Uim/2 KmHIiB@i2+?MB[m2b 2i KmHIB@U+?2HF
/m iBi M2UAoV / Mb H6 +B/2 T?QbT?Q B[m
Gm+ bJ M;QH/

hQ +Bi2 i?Bb p2 'bBQM,
Gm+ bJ M;QH/X Gim/2 KmHiIiB@i2+?MB[m2b 2i KmHIB@0+?2HH2b /2 H
T?QbT?Q'B[m2 +QM+2Mi 0X *?BKB2X IMBp2'bBill /2 GQ " BM2- kykkX
i2H@yjdd93y9

> G A/, i2ZH@yjdd93y9
2iiTh,ff2 HXmMBp@HQ > BM2X7 fi2H@yjdd93
am#KBii2/ QM Rk a2T kykk

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X



AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvZ par le jury de
soutenance et mis ~ disposition de I'ensemble de Ila
communautZ universitaire Zlargie.

Il est soumis "~ la propriZtZ intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de rZfZrencement lors de
|Outilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefason, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pZnale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la PropriZtZ Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la PropriZtZ Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Etude multitechniques et multéchelles de la spéciation

12 1&1 +"™ F1 +0 )f &!" -%,0-%,/&.

THESE

Présentéet soutenuepubliguementle 28 janvier 2022
pour) f, 1"+duditrede

DOCTEURE) f DELORRAINE
Spécialité Géosciences
par
Lucas MANGOLD

Sous la direction de Alexandre Chagnes et Gérard Cote

Membreglujury:

Prof. Isabelle NAVIZET Université Gustave Eiffel, Matad/allée Rapporteur

Dr. Michel MEYER Université de Bourgogne, Dijon Rapporteur

Prof. Laurence MUHR Université de Lorraine, Nancy Présidente du juryExaminateur
Prof. Véronique HUBSCHEF Université de Strasbourg, Strasbourg Examinateur

Prof. Alexandre CHAGNES +&3"/0&1 !" ,// &+"lEsNanty 2 ! Directeur de thése

Prof. Gérard COTE Université PSL, Paris Directeur de thése

Dr. Aurélien MONCOMBLE  +&3"/0&1 !" &))"x &))"+"23 Invité

Mr. Hubert HALLEUX Prayon, Puurs (Belgique) Invité






Résumé

f &' -%,0-%,/&.2" "1 )"0 0")0 !'" -%,0-% 1"0 O0,+1 21&)&0 0 ! +
/1,12 1&,+ " #"/1&)&0 +10x !f !'1&1&#0 )H)&*"+1 &/"0x * &0 $ )"*"+1 |
Yf&+1201/&" )" 1/,+&.2" "1 -,2/ 1&QFYBTQ0L/&& -Y&[%0"P1&.2"W "), + )f -
visée, un degré de pureté plus ou moins €levé peut étre reqadisdv&s0 !'f2+ "/1 &+ +,* [" 1 f&*-2]"
1&00,21"0 ,+'",&+1"*"+1 3" )f &0O) loks dé Idixivkti@l' dé¥ roches phosphatées
-/ ))f &!"™ 02)#2/&.2" ™3, &" %2*&!"x ,+01&12 +1 2',2/'f%2& )" -/, !
HPQSW ) "01 !, + + "00 &/" !'f )&*&+"/ "0 &*-2/"1 0 ™M"O-etch0 * 1 ))&.2"0

Yf %"))" &+1201/&"))"x)f &/'&#%,0L8&8, #&.2" "01 / )&0 " -/&+ &-
extraction liquide)&.2&!'"w f,-/ 1&,+ ,+0&01" a4 "51/ &/" )" -)20 0 )" 1&3

phosphorique initialement contenu dans le jus de lixiviation par une phase organique appropriée.
Cepend +1 2+" 1"))" "51/ 1&,+ +f"01 - 0 1,1 )"*"+1 0 )" IlektBditeslPal/1 &+"0

) 02&1"x !"0 1 -"0 ,*-) *"+1 &/"0 !, &3"+1 1/" ',21 "Ox " .2& ,*-)"5&#
rend plus codteux. La connaissance fine de fa & 1&,+ !"0 &*-2/"1 0 -/ 0"+1"0 ! +0
phosphorique concentré {84,5 mol.L) est donc une donnée importante pour comprendre les raisons
physicochimiques de leur eextraction etjn finex -,2/ *,1&#&"/ )" -/, ! #&+ 1" Of ##/ + %
demiére. Par exemple, les solvants actuellement utilisés ne sont pas suffisamment sélgetifs dis

1&1 +"™ Sw "1/ 3 &) !"1% 0" "01 !, + "+1/ 02/ )f 12! 1") 0- & 1&,-

de concentration®n acide phosphorique de le but de pouvoir identifier ultérieurement les équilibres
responsablesdesa€b51/ 1&,+ 3" )f &!" -%,0-%,/&.2"w

"11" 1% o" /"-,0" 02/ 2+" --/, %" ,/&$&+ )" ¥ &+ +1 1"0 * ]
spectroscopiques et des calculs de modélisation mojcd/"w "0 0,)21&,+0 06+1% 1&.2"
phosphorique contenant du titane(lV) ont été caractérisées par spectroscopies asikly/ par
Résonnance Magnétique Nucléaire du phosphdre ( § &+0& .2" -/ 0-" 1/,0 ,-&" !'f 0,/-14
rayons X. Ainsi) 01/2 12/" !'"O0 ,*-)"5"0 #,/*0 ! +0 )f &!" -%,0-%,/&.2" -
comparant les spectres BWisible expérimentaux avec ceux obtenus par des calculs implémentant la
théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du tempDHTD. Laucléarité de ces complexes a

$)"*"+1 -2 1/ 3 )2 " "+ ,*- [ +1 )"0 3 )"2/0 !"O ,"##& &"+10 !f 2
expérimentalement par RMMP aux valeurs calculées par dynamique moléculaire pour différentes espéeces
de titane(lV) potentielleméprésentes en solution. La coordination du titane(lV) a pu aussi étre étudiée en
analysant les spectres EXAFS (Extended6X O0,/-1&,+ &+" 1/2 12/"S a )f &!"™ !'" 0&"
dynamigue moléculairab-initio prenant explicitement en compte la solvatation des complexes.

+#&+X )f"5-),&1 1&,Visible @ar UnlotitiDchimiométrique fondé sur une analyse en
,¥-,0 +10 -/&+ &- 25 -"/[*&0 If"51/ &/" "0 &+#,/* 1&,eScobhplete®l 1&3"0
" 1&1 +"™ § -/ 0"+10 ! +0 )f &!" -%,0-%,/&.2" ,+ "+1/ w - [1&/ I" )f"
-,00& )" I -/,-,0"/x -,2/ ) -/"*& /" #,&0x 2+ & $/ **" 1" 0- & 1&,+ 12
phosphorique pour une gamme de aantrations comprises entre 6 et 13 mgldoulignant la présence
évolutive de trois complexes de titane(IV) moebpoly+2 ) &/"0 !, +1 )f"0- " -/ 1, *&+ +1"
[TiI(OH)(EPQ)(HPQ)I*.
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Introduction générale

La production industrielle de phosphates revét un role crucial dans nos sociétés étant donné
oo ——<Zcof—c'e ofeec™h te —foe— “—iFe%o"fco ‘— t—" Zf "'t — . —c'e Ti%
o’ —fe.  F eifte— —f A f— ZiifdEImphosphorite et du phosphoredans la liste des 30
of—<°7fe "tece e L Vc—<"—te T1 Zi—ec'e f—"""2teet

fee Z% etetfda ‘o Fe—cei “—ifeT<"'e tty ecZZc<'ee ti —feefs 1%

commercialisables (teneur en BGs>30% aprés enrichissement du mineai2) ont été produites en
2019 et 223 millions en 202@. En 2020, h demande mondiale en engrais phosphatatteint 47,1
millions de tonnes de ROs avecune croissance projetéale 3% de demande supplémentaire chaque

annéet.

Moins de 10% de ces roches misphatées seront utilisées de magre «naturelle y ... 4af ¢ —

dire directement sans traitement& 1 "fe—1 o — <"f T<TE7e 77 dobtenir differents-fe— Tt

produits. LTableau 1]|” feefe,Z% Zte ""co . ' f—8§ oF ... —F—"¢ Tif...—<"<—%e¢ ‘T Zfe¢ 'S
i —Tked e "fefrt—f “——ef %o"fett ofE'V<—% tI ..fe 'S'e’Sf-te -7
“cofZt Zf e>e—S°et tite%o"fced Ft——1% T tetfe.F Tt ZifF% eifeaZ lf2"1 f-
o' —"1Z7%ta f U't—..—<'s fee—177% tf 'S'e’Sf-F e—«— tif<ZZt—"e —of 4

démographiquedu siécle dernier.

Tableau1l: F..—F—" Tif..—<"<—2e ""co . f—38 RH20TIBT —c—o 'S‘e’Sf—xe

Utilisation Pourcentage de demande
Engrais 79%
Industrie 11%
Additifs alimentaires 5%
Détergents 3%
Autres 2%

Les engrais les plugépandus, obtenus par le traitement des roches phosphatées sont le
phosphate diammonique (DAP), le phosphate monoammonique (MAP), le superphosphate simple
(SSP), triple (TSP) et enrichi (ESP)la norme NF U42001-1 (octobre 2011) fixe lesteneurs limites
en impuretésautorisées en Francgour ces engrais minérauxqui sontpar exemplerespectivement
de 60 mgkgt et 150 mg.kgt tife% "fce of—<°"f e°.. St '—" Zef99mgkg de- Zt 'Z'.,

P.Gs pour le cadmium?:8



.1 -+ Zif..ctt 'S 'St —f ——«Zcox teet foc<T<cfo— Tfee Z7F
applications alimentaires sont des sels de phosphates utilisés commeeaglevant?, agenthydratant
oucommetamponiod if..<tt 'S'e’S*U ¢t —1F ——<«Zcox ' —sduventirrefmiplAgablgil-<‘ee Fo—

Il permet danscertains cas T ¢if " "fe...S<” t1 Zi——<Zcof—c's Tif—="Fe¢ fTtc—c"o f
comme le chlorure de sodium pour les viandég(Tableau 2).

Tableau 2 : Principaux additifs alimentaires phosphaté&3

Phosphate Numéro Acronyme  Formule Solubilité pH (1% solution)
(9/100mL)
Phosphate monosodique E339(i) MSP NakPQ 80 4,4-4.8
Phosphate disodique E339(i) DSP NaHPQ 10 8,6-9,4
Phosphate trisodique E339(iii) TSP NasPQ 12 11,9-125
Phosphate monopotassique E340(i) MKP KHPOQ 33 4,4-48
Phosphate dipotassique E340(i) DKP KHPQ 167 8,6-:9,4
Phosphate tripotassique E340(iii) TKP KsPQ 90 11,9-125
Phosphate monocalcique E341(i) MCP Ca(HPQ), Minime 2,7-3,0
Phosphate dicalcique E341(i) DCP Ca(HPQ) Insoluble 7,2-8,2
Phosphate tricalcique E342(iii) TCP Ca(OH)(PGQ)s Insoluble 7,0-8,0
Pyrophosphate tetrasodique E450(iii) TSPP Na:P,Or 6,5 9,9-10,7
Pyrophosphate tetrapotassique E450(v) TKPP KiPoOy7 184 10,0-10,5
Hexametaphosphate sodique E452()) SHMP (NaPQ@), Haute 6,3-7,3
Tripolyphosphate de sodium E452(vi) STPP NasP;010 180 9,5-10,2
Phosphate de monoammonium E342(i) MAP NHHPO 38 4547
Phosphate de diammonium E342(ii) DAP (NH)HPQ 58 7,9-8,1

ifeete 73 T1 . te ——<Zcof—ctoe "fe— Zi', ETM P AfeE Pt BfZ Lot
o—" Zfe “—foe—c—te Tifttc—c"e f——""cote Zcte o Zf T'et E‘'—"efZ<°"f fto
les criteres de pureté (parexemple limites maximales en certains métaux lourds dont arsenic,
cadmium, plomb, fluorures,etc.)!5: Food Chemicals Codéx Norme Générale pour les additifs
alimentaires (NGAAY, réglement (UE) n° 231/201284 Sf“—1t ftt<—<" "f<= Zi',Et—- ti—ef

comme illustré erfAnnexe Ians le caglu phosphate trisodiquete.

‘oot <ot —x k. tTteete—a Zi. ’Gde’'ghfsphoriqhe- saht fegalement
o (Zcote fTfes tif——TitekBfetfiferctt S0 8t tf “—fZct 'Sfref.. T
the fo—te —1Ze “— % 2% o "t fe-f%F TitefcZ THemfc"t oot ""foci—f 7

F— foctf of—e of "tVet e fe_"tF fe— tU%ofZfefe— cofco'feof 7% Tf
pour la gravure de certains matériaux de wafersdisques assez fins de matériau seationducteur)
—tZe “—1% ZifZ—nitrare-de sificiudizt. Il va e soi que pour ces deux derniéres applications,
mais plus largement pour les industries pharmaceutiques et électroniques, les spécifications en

vigueur imposent des puretés supérieures a cegequises " f” Zicet —e—"<t f %" fZcoFe—f< T4



Ces spécificationsont rassemblées dans des textes tels que la Pharmacopée europééhne
ou dans ks spécifications internationales pour les équipements et matériaux serabnducteurs
(SEMIRs,

forfm i —cte Fif Lt P8 S et e o Tt St S e S okt
procédés trés différents: (i) la pyrométallurgie et (i) Z i S emétallurgie.

[ mict 7 ek —fZZ—"%<"—3F "1”et— tTi' perdcentration compriseteritie?5 +
et 85% (m/m H3zPQ) mais demeure tres marginale (5% environ en 2007) en raison de son codt
énergétique élevé et de son impact environnementaElle corsiste en une réductiona haute
température des phosphates contenus dans les roches phosphatéas phosphore,généralement
dans un four électriqueen présence de silice ou de coke Le phosphoe ainsi produit est ensuite
récupéré par condensation () qui sera ensuite oxydé en i, puis, finalementhydrolysé en
HsPQ254 ... 3 “—«¢ ..'et—c— o —et o' Z——c'e Tif..«tf 'S'o'S"¢*—1f t1 Sf——1

La grande majorité des roches phosphatées produites dans le monde sont traitées par
procédé hydrométallurgique, appelé voie humide (ouwvet-processen anglais). Il consiste en une
f-—f“—3% "f" Zif..<td e—Z"—"¢"—1% tie " Ste "S'e'Sf—xted e 'S'e’'§
(hydroxo, fluroro ou chlorapatite), de formule brute XCe(PQy)zavec X=Cl, F, OH, sont alors convertis
o fooctt "Ste’Smc —t —fetce “—t Z% L fZ..<—e ""tete— Ffee Zif'f—<—1% "2
pour former du gypse CaSQ f''$Z+ 'S*e’S‘%o>'et &4 [ e'Z——<'e . te—Fefe_ Zif..<t
contient alors de nombreuses impuretéssé telles que des anions inorganiques non métalliques
comme les fluowres, les sulfates ou les chloruresCe jus de lixiviation contientégalement des
impuretés métalliques telles que le ferou le titane pouvant respectivement atteindre des teneurs
supérieures?’ 3 10 et 1 g.kg,oudes s+ —f —38 Z‘—"te . ‘eet Zif eFecprésents OUs ...f Toc—e
deux a des teneurs de plusieurs dizaines duilligrammes par litre2829a “«<e T7i‘, —fe<¢” —e f . <tF ©

présente les spécifications requisgpour Zif''Z<...f—<'s o' —Sfc—xF Fe%o"fced fTTc—<"e f12

" Zicet—e—"ct PSfref L t——<"—F '— ZixZF .. —"tect —1 & T<TTx"He—e
sce Fo a—""1tA i—etf ofec®f %otex"fZtA ...Fe " . tTte fSYEliquide— t1e 'St
liquide3031, de chélatiors233, de précipitatiom* ‘— Tif Te'" —<'e 113530 +avéc—parfois le
souhait de valoriser certaines impuretés comme keterres rare$13942 * — 77— "4p4¢

f —1..Sec"—% Zf 'Z—e ——<Zcoxtt o . F E'—" ' —" "t Zif . ctE
liquide-liquide. Dans tousles cas, lors de cette étape, le lixiviat obtenu par voie humide est mis en
Lte—f = TR —e o7 fe— FTiEE-"f..—<'e "%ofec*—TFa efce . F——F E"f—<

différents & <« $E—"f<"t ox7F .. —<tefe— Zif..ctt 'S spEsinié lesimbureiésces fo— 73



dans le raffinat®, (ii) extraire le plus possibled impuretés (au moins les plus génantes) de maniere a

laisser dans le raffinat un acide phosphorique purifié. Cettd t”e<°”t ‘<t f “fc— Zi',ELt— T o

T 32 fedeed oo feefom Tt a L _r @mMPR_ " fec—e FE_"fc-
Prhetfe—a Zf % "fetd of @ "c—t The 70 a-Pké FattE—ddfo. fo' QLT E <
fom—$77%c0te— o 212, . 8477% cot—e—ct78% Zift. ot &S FiSt e 2t < %

limitant la co-extraction des impuretés.

if%cesfo— T+ Zit3-"f...—<'e oxZ% .. —<"t T1i} dffferartstsysemes ”«*—1
TitE—"f..—c'e ‘ot """ fete | teet Z1OPF 747 e fIRES{ftuc oo Ti'E>T T
T1°"% f oS nesPy le méthylisobutylcétone (ou MIBK36 le phosphate de tributyle (ou TBP}2 ou
encore des mélanges de MIBK et de TBFS. Une comparaison des avantages et inbeénients de ces

différents systemesest disponible dans la thése de Mariana C. Assun&&o

ite—"3""cod "f>'ed o' x .. <fZcetintd prodiifs phosphatés,-acdéveloppé un
ekt E TETet——fe— TE  —"< <t Zif..<tE PSS e —F  —Fe— "f” "<t S—o
de traitements minéralurgiques telles que la concentration par séparation gravimétrique ou par
flottation, les rochee 'S‘e'Sf—tte o‘o— Z<8< ctted .. ‘oot t«— 'Z—e Sf——a 'f" Zif.

Z—ect—"e "k _"fe—toetfe_e | teet Zf treferecf_c'ed Zf tre—Z7"f—f—
phosphorique *‘e— "+ fZcete f~fe— T1 °f¥dxtrachor? liguidé-liuide. Dansle procédé
Tfrted 2% e 2 fe TIEE_"f..—c's ——<Zcot foo —e orZfe%t t1 sr -t
(90%).

T oetZ fe— "t et~ Fi',—fec” —e f.ctt 'Ste’S et —F Zf"%otete— Tx,

impuretés initiales comme le magnésium, le fer — ZifZ —ecoc—e '"tote_eo "Feo't " Fete
Lt te—"f—ctee tE KiI0BUI5 Gkplut fee ZF E—e tite—"xf ti Zi—ee—x tifs-"
liquide. Néanmoins,selon Zf ...'¢ ‘ec—<'e t— E—-+ Titeipeut afriver fue. certhing
éléments comme le titanesoient toujours présentsa des concentrations—"*" +Zf +te T fee Zif .. <t
phosphorique f’"°« Zix—f'f ti135-" fliquide De&spérativhs supplémentaires comméa
« détitanisation » qui consistea laver a la souded phase organique chargée en acide phosphorique
T'«"Fe— tre.. 2-"F et Caseopbrations supplémentaires augmentemnsi la complexité
et donc le coltglobaldu procédé t+ "t —...—c‘e Tif..<Tf 'S'e)S "¢ —F '—"< <%

A ce jour, le mécanisme de eextraction du titane dans la phase organique lors du procédé
TE "—" < f—c'e fe— ek tee—& ‘7 ibestnéSestiifade edbraitield spéciation
Tt . f ex—fZ tfoee Zif..<ctt 'S'e’Sc"—% te.Fe-"+4 ... f “—c ail'es—<——1%
de thése.
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f et <f—c'e T— —c—fot to ecZct— f*—t—8 f..<tt f "f«= Zi',EHL
Ainsi, selon les milieux étudiés, non ou peu complexantss (comme HCIQ/CIO4 ou HNQ/NO3) ou
complexants$657 diverses espécesont mentionnées dans la littérature (complexes aquo ou leurs
formes hydrolysées, complexes chlorure ou sulfateetc.). Ceuxci existent soit sous forme
mononucléairess58 soit sous forme polynucléaire (polyoxotitanate)s960. En ce qui concerne plus
spécifiguement le milieu phosphorique, les études sont peu nombreuses et aboutissent leigpl
souvent a des conclusions divergentés 63, probablement en raison des difficultéexpérimentales

pour les caractériser.

Parmi les différentes techniqueddisponibles, la spectroscopie UVVisible qui repose sur les
propriétés de transfert de charge associées a la formation de complexes devrait étre suffisamment
efeec,ZF '—" t<TTxFe <t Zie t<TTt"fe—te TiVefe t— —<—fef Tfe
phosphorique que nous solS f<—‘es +——t<F"a f ... Sfe%ofete— T Zite <"'esfete.
phosphore lors de la complexation du titane(IV) est également une donnée cjéi peut étre étudiée
par spectroscopie RMN du phosphore 3165, Enfin, le manque de données structurales pourrait étre

comblé par une étude utilisant les techniques de spectroscopie par absorption des rayorf§&

if——"%e ex-S*tfe —t727%te “—¥2 Jof Spectroscopies-Ranfaho et Infra-
rouge’, semblent inadaptées au vue des fortes concentratiomsn acide phosphorique considérées
(>8 mol.L:1). De nombreux auteurs ont caractérisé la spéciation du titane(IV@n réalisant des
mesures de solubilités71.728  ice—F" "t —f—<'e ti . fe treexte 'f" Zf "+%o"Feec!
numériques se fonde cependant sur des hypothésesoncernant Z3 —>’'dspddes présentes en

solution, ce qui rend cette technique inadaptée dans le cadre de cette thése.

Notre examen de la littérature met également en évidence un intérét croissant pour les
approches théoriques fondées sur des techniques deadélisation molécuaire comme les calculs de
dynamique moléculairg37#a T3 ""ttc...—<'e Tited"%<«F TIiOEIE.77{théorie defla

fonctionnelle de la densité dépendante du tempsgtc.

De fait,le défi a relever estdoubleDi—ef "f"— <Z oif%o<— T3 tx—F"ecet” Zf of ——"1
TE —«—fe% Fo <tfe—< <fe— Zte Zcfcotoe "VetFe fo"F ZF —<—fof F-
“tvefe "Z—e f— etcee feeet cxFe F— ZF—" o_part, Bcbvaluetdd degréd déif ——" 1t

nucléarité de ces complexes (mononucléaires, dinucléaires, polynucléaires). Pour y parvenir, la
stratégie adoptée ici consiste en une étude expérimentale couplée a des calculs de modélisation
o2t —Zf<"t t— te ZitZAPZtp-xtecttct—te " Zico—F"""x—f—<'e T3 Ei-
spectraux f “<e i, —tec” The o™ Pefocioe " fec—focfe o—" F——F ok . <f—<"



Ce manuscrit, articulé en quatreChapitres, présente les résultats des travaux entrepris lors
de cette thése de doctora "*—" ... f"f..—x"<ef” Zf o'k . <f—c'e T— —<—fot tTfee

concentré.

Le premier Chapitre permet au lecteur de se familiariser avec cette thématique en@sentant
ZHi— f — 1 fsuf iaf $péciation du titane(IV) en milieu aqueux acide en préfs...f ‘— o‘e Tif%ofo—o

~en

complexantsa f » f — <"+ tspotyriucléhires et de phases solides de phosphate de titane y est

également discutée au regard de la littérature.

Le deuxiéme Chapitre présente une étude qualitativede la spéciation du titane(IV) pa
spectroscopiepar résonnance magnétique nucléaire du phosphore 31 (RVEP) etpar spectroscopie
UV-Visible. La combinaison des informationsprovenant T3 Zit——*t1 «'f.. . —"‘e. . “"¢“—% - 1]
reposant sur lathéorie de la fonctionnelle de la densité dépsdante du temps (TDDFT) ont permis
Tt . fZ...—Z1" tThe et "%octe TitS...c—f—c'e tF .00’ ZF8Fe t1 —dafet Te
rete F tTifte'o . fe "Zse— Zxfc"te Fo ot 7 ——c'ei

Le troisieme Chapitre présente une étude de la structure des espécese ditane(lV)
complexées 'f” Zif..<tt ’S'enScoribinant destechniques expérimentaleymesure des
temps de relaxation par RMNe1  f— ¢’ ... —="'e “'<f Tif,e"" " —<)a detechhigues de
modélisation moléculaire (dynamique moléculaire et calcls par la théorie de la fonctionnelle de la

densité).

Enfin, le quatrieme et dernier Chapitre propose une analyse quantitative de cette spéciation

en exploitantun jeu de données spectrales UV<e <, ZF "f” THe o+ -S'tfe . Sceciot_"¢"—tej
de la répatition des espéces en utilisant des modeles numériques a permie suggérerplusieurs

équilibres de formation de ces espéces.



Chapitre 1 Etude bibliographique de la spéciation du titane

— L —="e tt L f— t—f— TF Zif'-& Zf 't..<f—-<'e t— —<«—fof Tfee
Zf Z—e<°"t tie t<TTEFe—e —"fTf—8 frfe— '— 2% <tie—<Tcked Tce ]
complexation décrites dans la littérature, différentes constantes i ¢ —f ,«Z<—#* t— tTit“—<Z<¢,"f o

mentionnées dans ce travailSelon la définiton d— Z<~”f 1Z7 ta(Union internationale de

chimie pure et appliquée)d —e1 ... 'ee—fo—F Tit"“—<Z¢,"F fo— —eF “—foe—c—% “—¢ of
générale - LA T o0T '#—— Txec%hoet”d tfee ZF ... fe Tiz“—cZc¢,"Fe Fo 'Sfet f*-
—ef teFe—"f—c'e o Zix*—<Z¢,"F ti—e tie "t —c—e ‘— "xf A—<"e Tt Z°

désigne quant & lui las —a ... S <* « pesitive ou négative dans le cas respectvnent des produits et

réactifs. t——1 T2 coc—c's Zfcoot Zf "tesoc, «Zc—% TitE "cot” tThe . tee—fo—to
TeotoociootZ7Z e "f7 —e "f the te  Fe_7f_cteeb @ ZT" FiCZ ek T S
expressions plus lisibles, nous seras amenés a exprimer le logarithme de certaines de ces
Liee—fe—ted ‘—e fTles frooc “fe— ZF . S'<8 TitE "cot” fe Ltee—fo—te o
en divisant les quantités obtenues par une concentration de référence, e.g. 1 mébu 1 mol.kgt

P'—" —et tee—foe—F F&'cett "feo'f . —«"fefe— tTfee Zix  StZZF tde o'Zf"¢-

Etats ! f ,56! 1&,+ 12 1&1 +"

T —«—fef te— —e ex—fZ T3 —"feec—c'e Zx%ot” “—F Zi'e 't—— " —"1"
0,6% dans la croQte terrestrés. |l est présent principalement sous la forme de deux minéraux :

ZicZexec—1F T ibruté FeTilOfet le rutile composé majoritairement de dioxyde de titane Ti@

Le titane métallique (environ 220 000 tonnes produites en 2017) peut étre élaborées Zif <1t

du procédé développé par le Dr. Kroll[Figure 1) impliquant une réduction du tétrachlorure de

titane(lV) par le magnésiunso. La phase stable du titane ntéllique a température ambiante est le
—«—fef f2'Sfa "tZ2f—<fote— t— .. —<Z2F& “—¢ .oco—fZZcot tfoe ZF %o —
Ti'8>%°etda «Z oF "ot —ef .. ‘NalaSdrface'de detuci, garactérisée par une forte

aThe IUPAC Compendium of Chemical Terminology: Tl Book International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), Research
Triangle Park, NC, Version 2.3.3, 2014
b J. QuilezPardo,International Journal of Physics & Chemistry Educati@019,11, 7383.



résistance alacof‘e<'s f...<tta F e'e— TifcZZt—"e ..t " "ct—te tF t—.. . —<Zc—
qui conferent au titane des avantages pour la préparation de prothéses médicales.

'I'iZi*i'— _(_f'ié _‘_‘._ z:t ’—’i"‘ f_l.(u_:t i._ tté fa’fn_(i._ f_
zirconium, Z1S f " eetde vutherfordium. Sa configuration électronique est la suivante : [Ar]48d2.
Teo £ef"%octe Ticiocof—<cio o— . Teec™fe o'e— T+ 8 x4dzx T & sudwz F a ty

impliquant que Zi+—f — 1i‘&blV Bstle'plus courammaent retrouvé, par exemple dans Ti@

Figure 1 : Dr. Kroll au centre de recherche d'Albany (USA)

Néanmoins, le titane peutexister en soltion f—38 T+ % "¢ T1°S>T f) M (@i3), <

voire +VI (Ti0:2+) décrits dans les diagrammes potentielgpH établis par Pourbaix®? (Figure 2). Les

ions TiG:2* (ion pertitanyle) et le composé TiQ.2HO sont peu stables et leurs propriétés sont encore

mal connues. llest & noter que la réactiorentre Zi 1 f — * 3 é%bettitane(IV) conduit a la formation
deli<'s £+ maiscelui-ciserait en réalité Z0in peroxotitanate dans lequel le titane se trouverait au
TF% "+ Ti'S>7Tfa3es el gst aussi a souligner que les conditions dans lesquelles les ions
pertitanyle et/ou peroxotitanate se forment écartent la possibilité de les trouver dans les solutions
Tif..ctf "Ste’S "¢ —F “—«¢ o' —e co—x"foetoe_ fTfoee 7t ""xefe_ _"f"fcZ4



Figure 2 : Diagramme potentielpH du titane en solution & 25°C (potentiels redox mesurés par rapport a une
électrode normale a hydrogéne®?. Les frontieres représentées par des lignes paralleles légende®, -2, -4 et -6
correspondent a des concentrations en titane en solution respectivement égales a 1;21004 et 106 mol.L-1.

La chimie du titane est assez variéass ' —ce“—i<Z fe— '‘eec 7% tF "2 f"E" —e %o f
de composés tels que des hydrures, des halogénuressfditris? et tétrass-) et desoxohalogénureg?®
9 ffee Zfe"—F7e¢ ZF —c—feot fo— kete— of—o T Tt "te—0 x—f0 Ti'E>tfc'et
"t fAfZL'e —ef <ot V—fe i f <ot —e—"<iZ7F —'——% fU—c...—Z<°"F —co—

historique des catalyseurs de ZiegleNatta®2.

De nombreux autres composés ont été synthétisés durant la seconde moitié ¥¥mesiecle
dont des carburess, sulfures, phosphuress, etca [ s>e—S°ed ti—et %" fetd “f cxt—2% TifZ
titane(IV) a partir du tétrachlorure de titane(IV)9 fe— +%ofZtefo— Ti—eF <o’ " —foe .t ... f'<—f
ote S>t7 Z>et ' f” fidES erganigugs.dans des conditions de température et de teneur en eau
contrblées permet de générer des nanoparticules de dioxyde de titane ou encore de réaliser des

dépdts de couche minces®’.



Fooc—fef f— TH% 2 Ti'S>ff—c'e @  fe— "tZf—<"feCependarftiZf o o' Z-
si'8>tt fe "—1Z"—Fe St—"Fe Fe —<—fotf Teo ""xete . BOJKH DobbNiéeTad f "7
ion titaneux présente une couleur bleue™ <2+ ——34a Zit—f— ' Z<tta ‘o "t-""—"F « f
Zi'%>140s. Le potentiel standard ducouple TiG*/Ti 3+ est égal & 0,V/ENH. Ainsi, il est possible
Tfee . f"—fcoe ocZct—8 "tZ2f—<"ftete— "+t — . —F —réduttigh™coriduisant &+ f ... —<‘e
la formation de titane(lll).

¢"ced ZF —<—feof o Zix—f— Ti'S>1f-< oxjde Ti@-et put-dtredrouvé-en T3 Zi
solution de couleur verte «* —e Z f ~‘”+1 P d'e potentiel standard du couple Bt/Ti 2+ est de
-rduxz & "fetfe— tre.. Zi'Sstf—<'e tT— —<—feof To o' Z——c'e "% °f"
standard du couple T2+/Ti est de -1,63 V/ENH.

Outre les espéces décritescit Tee—ea Zi33fete T— T<f %" frigure Rfsugger, f <3
ZitSco—fe. .t Tif——"%¢ fe’° .. 1eoxydes st Fdroxydes de'titane-a des valeurs de pH

plus élevées, appelés parfois acides titaniques.

Les ions TiG* qui existent en milieu acide et dans lesquels le titane est présent au degré
Ti'§>tf—c'e @ oo f' ftifanylecspari@nalogie 3 ... Zic'e “feft>Zta f ""x£t ecefeo...

ot ——1F "tef fe etZ——(te ot f teo...——xF Tfoeo Zf e—«—F% % .. ft- xt-f- T%
¢fe “—F “—fZ"—Fe Fer° . fe TE —<—fot ef¢toe— efe_cteet+ted Zi+.
focalisera « —" Z'l'i—f— Ti'Sstf—<'e @ 4 Zf”%o;t-io— TfT et fo o' 7Z——<'e e Z'l']
T]"é)Tfo_o A'”_oa :t’:to"’fo_é Zio i“_f_(‘oo T:t i”oo_ __(2(oi¢.. re___ " i_f
t— —«—fetd $— t'e... Z1fe +éductidnxmisten jeugeuvent étre trés différentes selon

le milieu étudié.

foe o =% . fe Zf '"xefe . F Ticiee "Ste’Sf_f o te fe_"f_cles "%
—fe—<tZe "Et'8 t— "f<— tF 'Stefecede Tt fe’ZFSf<te — o L f—eF t1
(par exemple a, = 0,47 a 10 mol.t! HsPQ,)%, ce qui pourrait éventuellement conduire a la présence
Tf —<—fef o Zit—f— Ti‘'S>Tf—c'o 2 Tfoee Zfe o' Z——c'oe +——tctted

Ne< 1+
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Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide

2.1. Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide non complexant

Le titane(IV) en soltion (par exemple a partir de TiCl) subit une hydrolyse spontanée,
comportement classique des cations métalliqgues tétravalents di a une charge formelle éle¥ée
Comme cela a été mentionngrécédemmenta Zf ~‘"+¢1 T — —«—fet fTo o'Z——c2 o Zic's

"Ervdefe—t of—e of et SHtrfoxf e—" 7 ftioff1-14%. Gepet.f.SdA I fLEE" 4

étudesb6.99.100considerent plutdt la réaction suivante conduisant a la formation deTi(OH).]2* a la

place deTiO2*:
2+
[ ] r -2+
0 /’ /H (|)H
Oquuiéo)\H —> OH2>Ti<OH 1-1
OH2/| \OHZ OH; | OH,
H,O H,0

En réalité, il semblerait que ces deux espéces soient en équilibeelaa notamment été
mentionné par Jolivet et Henry®. Bien que pour la majorité des auteurs ayant étudié la répartition
des espéces mononucléaires de titane(IVpnt conclu que Zf Z<fce's <x oite— o—f «Zcoett
rete  F tif%ote—e .te’ZtEfe—e teed te 'tefdol H TifFcatieSsfle 7%
comme Gratzelet al®8 ont apporté des preuves de la présencee liaisons Ti=O dans les espéces de
—«—fef Z<,"t feo o' Z——<'e f..cttd fee . f-——%f t——1tFa ZFe 't..-"%
perchlorique (~2 mol.L-t) et T f ..chloghydrique (~2 mol.L-1) contenant du titane(lV) (~0,08 mol.L
1) ont été enregistrésUn pic en milieu chlorhydrique etun épaulement en milieu perchlorique a 975
cmlont été observés et associésa la présence de la liaison Ti=O au sein des especes de titane(IV)

présentes en solution.

Il est a noter que des études plus récentes papectroscopie Ramansemblent montrer la
présence en solution aqueuse dgolyoxométalates tels que des polytungstatéd?, despolyvanadates

ou des polyniobiates03 puisque despics situés entre 900-1100 cm correspondant aux fréquences
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de vibration des liaisons MO ou M est un métal et O un oxygénegages dans un pont MD-M au sein

T 1%« Spolynucléaires ont été observés

Le pic détecté par spectroscopie Raman a 975 cnt pour le titane(lV) pourrait ainsi
LT e et o Zf T,V f—<te Fi—fet ZkfedSpece de titane(lV) polynucléairedont
Zit8co—Fe.F et"f teo——+ (tpaTtiﬁEdu.ChapifreJr}. #l.est également possible que le
pouvoir complexant des ions chlorure participe a la formation d < * ehlorure de titanyle en solution
Lieet L XZf fe— ZF . fe tel2ZSfafdt filtesete  f TI Fe —>'Fe T L te’Z%F
Ti—et fTceo..—eoecie Tfoe Zit—f— t% Zif"— —"fc—fo— T3 Zf(pacie|2ft ‘e teo ocZ
du Chapitre 1).

Dans la littérature, ontrouve cependant les deux écritures suivantes pour le cation divalent
du titane(IV) en solution : [Ti(OH).]2* ou bien TiO2*& t e2et&a '*—" t3e T1%"xe TiS>T"".
e —'+" ¢t —"4 T(QH)LF estiparfoisnomméedans la littérature sous la formuleHTiOs.
tetx"f7fefe_a " —" ZF —<—foet teet " Fif——"fe ex_f_84 Zf o'%
'Z—e ‘— etcoe Syt Zset fe— +——tFcxf fTe ecZct— 'H{CIOB)ZAtArt peda ic<'e F
complexantl®4, il permet de faire varier le pH sans ajouter des aniorsusceptibles de modifier la
spéciation. Cette spéciation en milieu aqueux a été étudiée dans la littérature pour caractériser les
Fero . fe “—c of "Vete— Ze tf Zf tcoe'Z——<'o Ti'S>tE Tt —<—feof a t
résistance a la corrosion,’ — ,<fe ZifeececZf—c'e Tfoee ZF .."7e TE eofet’f'—c..—2Z:
—<—fe%t 4 Z—ec<i—"e t——TFte ‘e #_2 efexFe 7 tx_t"eced” Zfe
différentes espéces mises en j&:56.72,100,105107
Bien que les publica-<‘ee i f ... ... tte— "Z—e ' eficee o7 7% “fe— “—1% Zite
plus stable en milieu aqueux acide (pH < 3) soit le cation divalent [Ti(OHl3+, les constantes de
otef—cte tE t——1f Fe'° . f “frcte— ti—eF '— Zcsonfentésacabiggu-—"1 t— Z:

les espéces majoritaires en milieu proche de la neutralité ou légérement basique.
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On considére généralement les équilibres suivans:100;

Ti* + H,0 —  [Ti(OH)]3 + H* Kirx 1-2
[Ti(OH)]** + H.0 —  [Ti(OH) %" + H* Kz 1-3
[Ti(OH) ] + H,O —  [Ti(OH)4J* + H* Kz 1-4
[Ti(OH) 3" + H:O —  [Ti(OH)4] + H* Kirg 15
[Ti(OH) 4] + H,O —  [Ti(OH)s] + H* Kis 1-6

Cependant, la forme la plus acide du titane(IV) prise en compte est le plus souvgni{OH)]3+.

foo . t"—fcoe . fed Zte £ —<Z¢,"te Ti'Zc%ho'ot"<of—c's MBx fo_o ote_ +% [ 7

2 [Ti(OH)J** = [Tiz(OH)4* Ko 1-7
3[Ti(OH)J* —  [Tis(OH)¢* Ko 1-8

Les informations concernant ces équilibres oligomériques seront discutées plus tard dans la

partiedu Chapitre 1 portant sur la formation despolyxotitanates.

La spéciation des espéces mononucléaires du titane(lV) en solution a été étudiée par
différentes techniques. Une des premiéeres appohes ft celle de Libertiet al 55 qui ont déterminé les
constantes ds équilibres en mettant en contact une phase aqueuse contenant du titane(lV) en

présence de perchlorates avec une phase organique composée dey@iroxyquinoline diluée dans du

chloroforme ou de la 2thénoyl =" <~ Z —*"*f ...+ —"of t<Z—+f tfee t— ,fece°eta ice
0 a 4) a force ionique constante (0,1 molLCIQ) sur le coefficient dedistribution du titane(lV) a été
étudiée. Cette méthode a montré qudi(OH)3* Fe— Zife'° ... F ofE ' "«—f"t '*—" tie “fZ%
comprises entre 0 et 1,7 puidi(OH)2+*entre 1,7 et 2,2, et enfinli(OH)4 pour des pH supérieurs a
2,2. LaFigure 3|moe—"1 Z1 T<f%o"feet TF o'+ . <f—c'e '— Zcx 'f" . te f——Ft—"0e}

monohydroxylé Ti(OHB+ te— Zf "%otete— "2 T ' ecofo— E—e“—je —e ' T3 saw ..‘'e="

nous pouvons déduire du diagramme potentiepH de lajFigure 2|qui fait état de la présence
cfE«—f"t TF Zicts —<—fesZ% “—1 HOMH—— e—""'et” 271

:..:t i T<f%0”f..¢ .:t ,”i.:t'—i ,f. T.I.iu_(z(”u:t f~¢ _.:t ,éf.:l: .‘2
comparer avec la partie du diagramme de Pourbaix sur laquelle le dioxyde de titane hydraté est

prédominant, qui peut néanmoins étre assimilé & une phadeé(OH).condensée.
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Figure 3: Spéciation du titane(IV) (pourcentage) emmilieu aqueux perchlorique déduite par extraction liquide
liquide a 25°C(force ionique maintenue constantefixée par N&CIQ- 20,1 mol.L:1) selon Liberti et alss.

Tf——"%e etifeSte £+ ——(Zcoktte " x——Fct” ZiS>1" 70t t— —<—

perchloriques4109, Par exemple, Sugimotet al >4 ont enregistré lesspectres UWVisible [Figure 4) de

solutions préparées » 'f"—< =i’ ... «—+ tiS>t"'E>11 dissous tffeet tF Zif..<ti
perchlorique (de facon aatteindre une concentration totale [Ti(IV)]=1,25 104mol.L-) dont le pH a

t—+ fE—e—% —EntteOBELIBL«IZif < T S>tt tF o Hifao <t "$7...SZ2 "¢ —1
(force ionique de 0,1 mol.k2). On peut voir sur cetteF < %o — " 1 “ — i — os n.plud ihterde-apparait

vers 250 nm lorsque le pH augmente de 0,8 a 3,3.

14



Figure 4 : Spectres UV pour des solutions de titane(lV) (0,1 mmoil). dans l'acide perchlorique obtenus a
différents pH par Sugimoto et ak4.

Te f——1Ft—"¢ T3 . i—-F t——711F ‘e— teecti’: “—F 'frec Zite fer° . .:
solution, i.e.hydroxydes de titaneTi(OH),(4-"* avec nh=2, 3 ou 4, seul€i(OH),2+ existerait tant que le
pH est inférieur a 1,2.Ceci leur a permis de déterminer les... ‘£ "<...<fe—e Tit3—<{Bldec's o' Zf "]
cette derniére forme hydroxyléepour T< " x"fe—1te Z*e% — parérermplesd6s L.mol:l.cm?

a 260 nm) et du Ti(OH)* (par exemple H7270 L.mott.cmria 260 nm), et de tracer le diagramme de

spéciation des espéces considérées dans les équatidnd|et| 1-5/(Figure 5).

Figure 5 : Diagramme de spéciation des espéces du titane(IV) (Ti(Of2), Ti(OH2+, Ti(OH%*) en fonctiondu pH
(a 25 °Cpour une force ionique de 0,1 mol.tt) déterminé par Sugimotoet al54 a partir des constantes calculées pouine
concentration totale en titane[Ti] wt=1,25 mmol.L:1.
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La méthode classique pour étudier les équilibres des especes mononucléaires est la mesure
de la concentration totale en titane en solution lors de la dissolution de dioxyde de titane(lV) dans
différents milieux. La dépendance de la concentration en solutioen fonction du pH donne des
informations précieuses surles différents équilibres conduisant aux différentesformes tiS>1t”8>t
detitane(lV) £— ZFe ..tee—foe—Fe Tit"—cZc,"t ..'""Fe et fo—ted

S« Z7iecetallo ont pumontrer que les solubilités desoxydes de titane(IV) sont égales a
2,1102mol.L1pourTiO, —f<ZZ% 1+ ' f"—<... —Oinm)fet £ 4mdll! gour le TiO, amorphe
Sst"f—t —f<Z22%t the "fr—c...—Z%e tite ' ¥igaxctet "Hfee AT 244 f..¢ o
“—f Zi——<Zcof—<'e tE t——F x-Sttt eife— “<f,ZF *—ie tetc—c'e 1%
définies puisque la mesure deolubilité dépend fortement de la cristallinité, de la morphologie et de

la taille des particules.
Cela a notamment été montré par Schmigt al100 “ —« *e— . fZ .. —Z+ tte "f"fe°—"Fe ti

par mesure de solubilité en mettant en contact des phases solides de dioxyde de titane(lV) présentant

différentes cristallinités. Malgré des résultés différents, ils ont calculé la moyenne des constantes

des équilibreg1-4|et|1-5| obtenues pour les différentes phases de départalFigure 6[montre le

diagramme de spéciation du titane(IV) en milieu aqueux pour des valeurs de pH comprises entre 0
et 14 a une concentration totale en titane de 1 mol.t! calculé en utilisant le jeu de constante

déterminé par Schmidtet al 100,

Figure 6: Diagramme de spéciationdes espéces mononucléaires dtitane(lV) a 25 °Cen fonction du pH 3
déterminé a partir des constantes des équilibr T ot e TEe £ f—e tif . —<Tc—te TfT —e o' t°7%
calculées par Schmidet al.pour une force ionique nuIIéLOO). Diagramme tracé pour une concentration totale en titane(IV)

[Ti] tot=1 mmol.L:2.
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Les valeurs calculées sont proches de cellegentionnéespar Liberti et al35. Il est a noter que
ces auteurs ont considéré, peuétre un peu hativement, les ions chlorure comme non complexant
vissa-"¢e T — —<—fef "—cet—1F Zte t——tte ei‘e— 'feo trighe’mafslemettie te e«
vrete t tE f Z d— fe L te—"@Zfe— 2%t o'«— f7F.. tF Zif..<tf ..SZ"S>

de sodium.

Contrairement a Liberti et al®>, le diagramme de spéciation déduit des données de Schmidt

etallod of ‘e’ viet 'fe T etef T Zi'e 't—— "E-" TEY Zite® f o'etS5170857

Des mesures de solubilités a différentes températures réalisées par Ziemniak al.’2 ont

permis de déterminer lesenthalpies libres de formation cesespéces impliquées dansek équilibres

1-2(311-6). En associant ces enthalpies libres de formaticavec cellesdlesdonnées déterminées par

f * < Z @ttA1105 et par Baeset al1%, | est alors possible de tracer le diagramme de spéciation de la

Figure 7|qui est semblable a celui di&rminé par Schmidtet al. 19 (Figure 6). Dans cette étude de

Ziemniak et al, les auteurs ont pu calculer legnthalpies libres de formation pour différents pH
variantentre 9,3 et 11,2en présence de’S* ¢’ Sf—1 +— TiS>T7'8>1tF T3 e ftc—e feooc “—1 T
T1fee'e«—PRour cela, ils ont considéré les équilibres acidoasiquesl-2[31-6jmais également des
t—cZc¢,"te T Ttef—cte Tt e’ Z1&te tiSH>T7 8S 'S fphsamtres—<—f o1 a
thermochimiques (enthalpies libres de formation) ont été calculés " f” —e 1t o+ —S ‘intsation’ —

To ——«Zcofo— —e o t°Z% Fit"—<Zc,"Fe ... Scec" —FoifférentBstenpératures T3 72—,

et différentes valeurs de pH. Pour tracer ce diagramme de spéciation, seules les espéces

mononucléaires en solution en équilibre avec la phas®léde ont été prises en compte. En effet, dans

cette étude, comme dans celle de Schmiet al190, les espéces polymétalliques ont été ignorées.
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Figure 7 : Diagramme de spéciation ds especes mononucléaires diitane(IV) pour une concentration totale en
titane de [Tilt=1 mmol.L:1 en fonction du pH déterminé a pdir des enthalpies libres de formationrapportéespar Ziemniak
etal/2.

Z fe— o oot ——e _VfTfcZ ococZf<"F [ +% f Btiatola solubilitt™ "t .. ——+
du rutile en milieu nitrique/nitrate pour des pH entre 1 et 13 a été mesurée a des températures

élevées (1006300 °C). Les auteurs ont pu réaliser des régressions de leurs données afin de déterminer

les constantes de équilibreg1-5(31-6|/4 + «'t°Z% $§-"f *Z 1G4 eteAmtiséepaur la prise

o te'—f fTie fo—< chbxettd ZhEfle o7 ——<fed tfeeicesd Zi', —Fe—<'e i
Tiref—cte sx%of—< e f 't—eet Zte f——1—"e2ede leurrnbdelE.iAimsiCpout les
équilibres|1-5|et|1-6| il a été déterminé que log(K4) et log(Kus) (échelle des molarité3 varient

respectivement de 2,28+ 0,15 a-3,31 + 1,1 et de10,11 + 0,16 &7,43 £ 1,11 lorsque la température

passe de 100 a 300 °C. Ces valeur sont a comparer avec ceflestionnéespar Pichavantet al>6 et

rassembléesdans IgTableau 3| Ce travail de Knausgt al’! a également permis de conclure a la

"Mrete  F teec 77 ftititaridte. pour des valeurs éleges de pH sans évoquer de structure ou
dee—a..Scet—"ct "*—" te . ‘e Zf&fe’

Tableau 3: Logarithme des ¢oe—fo—te T+ 2% 7o "+f ... —c'eo TiS>1" Zset t— —c—fof e o
issues de différents travaux et rassembléedans la publication de Pichavanét al5. Le lecteur pourra se rapporter aux

différentes études citées dans ce tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de
ces études

Tfo.—<'e TiS>t " Zset Libertiss Nabivanets-11 Lokiinov Nazarenkos Ziemniak’2 Schmidtioo dataggggfl&m
$ :fa; E - su Ufed ” ND 2,79 -0,16 0,097 ND ND 3,75
su @feae - su £feA > 18 2,35 -0,59 -0,31 ND ND 3,26
s$u GhfraseE - su gufea c 24 2,1 -0,92 -0,64 228 185 1,71
so froaE - s oafra 7 21 -3,37 1,05 -0,96 -1,9 -2,95 -3,07
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Enrésumé, Zi<'s t< fZfe— 1<S>t"'8572% '— —<—ferZF Fe— . teectt’x ff
Lteet Zitero .t it lecefe—t o 7 e focttA ‘—7 tde ' ef "fr7t  Sfe-
espéces hydroxyléeqi(OH)s* et Ti(OH)s cohabitent mais peuvent étre en équilibreavec des formes
polynucléaires (octameres, dimeres ou tétrameres). Pour Jolivet et Heffy la dimérisation de
Ti(OH)4 par la formation de deux ponts hydroxcest la premiére étape de la nucléation du dioxyde de
titane(lV). La formation des espéces polynucléaires en solution sera discutée dans le s@hapitr
Tt . F-x-f- 1% Zif"-4&

Enfin, il existe une littérature plus récente sur la spéciation du titane(lV) obtenue par des
techniques de modélisation moléculaire. Les études de van St al.l15116 ejce—+"foefo_ "7 o
particulierement a des spéciations dans des milieux non conventionnelse. eau supercritique ou
conditions au sein des fluides de zonede subduction(caractérisée par une haute température etune
haute pression). Néanmoins, des calculs a pression et température ambiantes ont également été
réalisés.

Ces auteurs ont utilisé des méthodes de chimie quantique poussées. la dynamique
moléculaire de Car- f"<etZ22Z" ' f” f t... —et "o ecorndalidniBLIYIP ainSi fuéso
desoptimisations géométriques %o " Y ... T o —ef "o _c‘eet77F tit .. Sfe%et ...V xZf—<"
une base 6311++G(d,p). lls ont ainsi pu observer la structure lmtenue en plagant un atome de
titane(IV) t— xv «‘Z+..—Z%e titf— Tfee —et ,"A-% t1 staw % - e ——cZcof
simuler le comportement du titane(lV). Contre toute attente, a température ambiante, un nombre de
coordination de 5 a été traivé pour le titane(lV), contre un nombre de coordination de 6 pour des
pressions et températures plus élevéefeux types de géomeétrie existeraient poureecomplexe aquo

de titane(IV) coordiné cing fois: une forme trigonale bipyramidale et une form@yramidale a base

carrée. Cellesci sont représentées dans |&igure 8

Figure 8: Représentatiors des complexes aquo de titane(lV) de symétrie prismatique carrée et trigonale
bipyramidale isolésselonles calculsréalisés parSijl et al15.
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Une valeur moyenne de 2,0 A a été trouvée pour la longueur de la liaisor(rau cours de la

simulatio s T fee Zit——THSt4fatss “—i—ef T x"fe.  f-c'e Tie ZO%—t—"¢
W fZ . —7%Fe %oV .t e —et —cecofoc's %ot'et—"c"—flfetostrésymée —t Tfee

dans lgTableau 4

fee te t——TFed Zifte < teetote L —frt " —F t— —<—feot i f
simulations dans des conditions de pression et température élevées. Cependant, a pression et
température ambiantes, ces simulations ne présentent pas non plus des conditions forcément
"tfZco—te te —frete ti Vif . —<T<—% f— tle. tix..Sfe¥%t tTI Z<Khofeted T
Liee—c——x "t tf o7+, —Z7%e titf—a fe x——1heidde plusecldiredest fescoe {
longueurs de liaisons TiOH, T fee T1e ... ‘e’ ZF8%e f“—' T — —<—fot ‘— Tfee tif-

complexe de titane(lV).

Tableau 4 : Longueurs des liaisons FO dans les complexes coordinés 5 fois de formulé-(H20)s (optimisation
géomeétrique en phase gaz) par deux méthodes différentes (base861++G(d,p) }16.

Nombre de liaisons

pour la longueur B3LYP MP2
associée

1 1,919 1,903

2 1,974 1,950

2 1,978 1,975

Charge de Mglllken 2087 2 649
surle Ti

Ces longueurs ont égalemengté T+ —1"ecexfe T fee T7f—plusinciennesdoimme
celle de Uudsemaeet alll?” ou encore celle de Rotzingéts. Dars ces études, les géométries des
e ZF8te fr—" T — —<—fot ="t T e k—f—e FTTSH>Tf—cte fe— % T
o—Z [T TUC%e —cecof—<te Yhotlet "< —F Fi—e ere_Cef | e'Ffefe_ .

..—Z%e titf— .syméttie otthédrale, une longueur moyenne de 2,08 pour la liaison

[ ]
N«
I+

I+

‘Z
Ti-O a été déterminédl?’. Des longueurs plus importantes ont été déduites des calculs pour des
Lt ZfE8%e Tt —<—fef o Fif——"%e x—f—o ti'S>tf—<'ed fa%a 1ltat % F— t:
complexes aquo de titane(ll) et de titane(lll) en solubn aqueusé?’. Ces résultats sont relativement
similaires aux longueurs obtenues pour des complexes aquo de Ti(lll) en solution aqueuses (2,11
2,16 A) déterminées par Rotzingeti8 en utilisant des optimisations géométriques a un niveau de

théorie Hartree-Fock et CASSCF en phase gazeuse. Lorsfd ZifE'—— ti—et tF3—&coef o
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TiSs>t " f—f—c<'e f—="—" t— ..'e'Zf8F ... —fx1"fZ d¢tak? ohtttrowé fime a —1
élongation des longueurs THO passant de 2,17 a 2,19 A.

Il est & noter que les systemes modélisés dans ces études théorigaese 118 correspondent

'Z——@— o —ef o'k L f—c'e Tfee Tt Zitf— '—"Fa4 F-tH'e..tTfre e Nt L
Tt ..f——% —S°efd f '"tefe.. t Ti—et «-eient.nen-otthédrighe(comme telle” ..
décrite par Van Sijlet al115116 e ¢’S°"f 1 | *"fcef <o tT— —<—fof eife— tie.. 'f
des milieux plus complexes—$Ze« “—3% Zif..<tf 'S*e’S*"¢*—1t4a

[ .7 cof—cfe T— —<«—fof f Tif<ZZt—"e £—% +——tctt to ocZct—

7%, —7f<"F te ——<Zcofo— —et CA—f te—fefe— t— —<—feof 4 tfe o7+
Des trajectoires de dynamige moléculaire ont été générées par des calculs DFT avec une
“te L —c'eet77% tTit...Sfe%ot ...V EZf—c"e a Tfe"«"teetoefe— ‘' —fxT " —1

tout au long des trajectoires calculées et différents complexes (aquo et suHatont ainsi pu étre

observes?s.
Cette étude a permis ti<e'Z3” —eF %o+ 'e+—"<Fobtgrilepar—dés Talculs de
dynamique moléculaire pour une forme hydrolysée T+ —<—fe% Z<¢,"t ofee 7%, .. —7%

sulfurique en premiére sphere de coordination) Cette espece de formule TiO(OkH.O)s est
constituée dedeux liaisons TiOH de 1,9 et 2,1 A , trois liaisons H: dont les longueurs varient

entre 2,1et 2,3 A et une liaison Ti=O dont la longueur est de 1,7 A.

Cette structure est relativement semblable a celle calculée par DFT par Baekalll® en
réalisant une optimisation géométriquede complexes aquo de titane(lV) a un niveau de théorie élevé

(fonctionnelle B3LYP et base ®1G**). Dans cette étude, des longueurs de liaison-Qide 1,7 &4 2,1 A

‘e k—t L fZ...—ZxFe o "fU_<" FTi—eF ‘T—cecof—c'e %otlet "¢ —F Fi—e e>e—
—<«—feot T— t1 sz «'Z+..—7%e Tidéeetan tramsféride freis’ pratens vers la
ef . tett Lt 8% TSt o focte "t dete 2t f" t'—cet The o' 74, —Tte T

permis de déduire la formule brute suivante pour le complex: [Ti(OH)s(H20)s]*.
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2.2. Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide complexant

2.2.1. Complexation du titane(IV) par les ions halogénureR)CI

Une littérature fournie rapporte la formation de complexes de titane(lV) stables par ajout
TictesZ—'"—"t '— .SZ'"—"18 if8fete Tt . t-——1%f Zc——2"f——"1F Fo— o o2
réactivité du titane(IV) et sa propension a former des complexes successifs. Ainsi, la formation de
plusieurs complexes identifiés comme étant des fluorures de titahy a notamment été investiguée
par Cagliotietal120 ¢ Zif<td T3 etoe—"Fe "‘—foe—cret—"c“—te fo ""rete .t Tif..<t1
considéré que les ions fluorure réagissent avec TiOpour former quatre complexes deformule

chimique [TiOR]2"avec n variant de 1 a 4 et dont les constantes de formation (a partir du TiQF

sont rassemblées dans |@ableau 5| Outre celles déterminéegpar Caglioti et al., és constantes de

formation de ces quatre complexes (a partir de Ti®) déterminées par Nabivanetssont également

mentionnéesdans un article de Kelsalet al12! et compilées dans IgFableau 6

Tableau 5: Logarithmes des constantes de formation des complexe@chelle des molarité$ de fluorure de
titane(1V) TiIOR(@n+ & partir du TIOF déterminées par Caglioteet al120 4 25°Cet force ionique maintenue constante [CIOr
]=3 mol.L-L.

Equilibre Cagliotit20
TIOF + F - TiOF; 4,35
TIOF+2E - TiOFs 8,31
TIOF*+3 F - TiOF# 12,03

Tableau 6 : Logarithmes des constantes destabilité (échelle des molarité3 des complexes de fluorure de
titane(IV) TiOR@N* a partir de TiO2* déterminées par Nabivanets et al21.1223 25 °C(force ioniqgue non mentionnée dans
la revue de littérature de Kelsall et af21).

Equilibre Nabivanets?21122
TiO*+ F - TIOF* 6,65
TiO*+2F - TiOF, 5,09
TiO*+ 3 F - TiOFs 4,58
TiO*+4F - TiOF2 4,06

De la méme maniéere, la complexation du titane(I\far les ions chlorure en milieu acide a fait
Zit,E@ft— t1 t<"i7ete <oTie—<Hof—c'eed te ..lee—fe—te tnDUNfesk'e tie

compris entre 1 et 4 sont rassemblées dangTeableau 7| La formation de ces complexes a été étudiée

par différentes méthodes dont la spectroscopie UVisiblel94 pour une concentration en titane(IV)

de 0,05 mol.l1 et une concentration en NaCvariant de 0 a 0,5 mol.l2 . La constante de stabilé de

[Ti(OH)2Ck] calculéedanscette étude est également renseignée dangTableau 7
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Tableau 7 : Logarithmes des constantes de stabilit§échelle des molaritéy des complexes de chlorure de
titane(lV) a 25 °C. Le lecteur pourra se rapporter a la revue de la littérature de Pichavant et®l.t — « Z7i+——H4gyi dtt oe
al.104 pour prendre connaissance desanditions expérimentales fixées pour chacune de ces études.

Nabivanets'23 Szilagyito4
e, 0,55 -
", 0,15 1,11
"l 1,18 -
"o, 2,26 -

Il est & noter que des études portant sur la spéciation du titane(lV) libre en solution, comme
celle de Schmideet al1%, Ciavattaet al5” ‘— feo ... " TBtad§ I fei e — "fo *"co o . ‘o'—% Zf
formation de ces complexes & ...SZ‘'"—"f tf —<«—fetf cfZ% "+ Zf '"xefe.  f Tic'es

milieu acide aqueux étudié.

A partir des travaux de Nabivanetset al123, Kelsall et al12l, et Cservenyaket all?5, le

diagramme de spéciation de l&igure 9(a été établi. Ce diagramme est néanmoins en désaccord avec
Zit——1t 'Z—e "% .. tetall0¥t— e« Zti%e>d “—1t Zite’°,edt prédemiriante en Z

solution acide.

Figure 9: Diagramme de spéciation des complexes de chlorure de titane(lV) en solution acide établi par
Cservenyak!25 a partir des données de Nabivanetss et Kelsall21,

it——1F "f7 ' F .. —"Visible’ tdalisée par Szilagyiet al. a permis de mettre en
évidence la présence du TiOgpar la méthode des rapports molaires. Ces auteurs ont fait varier la

concentration de chlorure (de 0 a 0,5 molL) par ajout de NaCl dans une solution contenartu
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titane(IV) & une concentration de 0,05 mol..L T fee T3 Zif .. <t f2emelld“@erte tonique
maintenue constante) llsont ainsi puidentifier —e$ "—'——"% t1 Zf "fe—% tf Zif,*'",.fe... %
de rapport [CH/[Ti(IV)] de 2.

Ces études décrivant la complexation du titane(lV) lite par les ions chlorure et fluorure en

milieu acide sont intéressantes car elles font état de modeles de spéciation classiques. Néanmoins les

Txef ... .. “"te ete_"te_ “__F e2¢f Ffee Zit—f— tThe . teefcoefoe fo f— —F . Sec
spéciation aussisimple de prime abord (un métal et un ligand a différentes concentrations) peut
CTfTE"E" e ZF8F o x£Zf,"F" t— “f<— t— ...S'<8 tie SrtesB°efe “—«

controverses. Les constantes de formation évoquées dangTableau 7|constituent une base de

réflexion pour la spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide complexant. Cependant,
Zico—t"f..—<'e to_"F ZF —<—fotf Z<,”t t+ id@phospherifue difles ahibns... —Z 1+ T
(di)hydrogénophosphate estpotentiellement tres différente de celles décrites cidessus.
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2.2.2. Complexation du titane(IV) par iesssulfate (ou hydrogénosulfate)

La spéciation du titane(IV) en milieu sulfate a été étudiée pour différentes valeurs de pH, et
plus particulierement pour des valeurs de pH ou la forme hydrogénosulfate est prédominante. Cela
"frtdefe—t —e %o"fet co—x72_ " " 7jcet itame(I\d)fest.mpjorfaireinens produit T —
par hydrolyse thermale du sulfate de titanyle.

Il est donc trés intéressant de comprendre les espéces formées en phase aqueuse pour
identifier les précurseurs de la précipitation de TiQ, et ainsi mieux contréler la métique de
précipitation et les propriétés physicochimiques du solide formé (granulométrie, cristallinité,
filtrabilité, etc.).

Pichavantet al 56 ont rassemblé les constantes thermodynamiques de formation des esmes

présentes dans lesystéme Ti(IV) SQ-H.0 tirées de la littérature|Tableau 8). Ces constantes ont été
TH—F ecexte f7 . S"'ef—%"f'Sct 1% .. PotBstopie T FIRamarf9.128,

spectroscopie infrarouge, spectroscopie par résonnance paramagnétiguélectronique +——t11% Ti—-

systéme fer titane-acide sulfurique)L04,

Tableau 8 : Logarithmes des onstantes de complexation du titane(IV)(échelle des molarité$ par les anions
sulfate et hydrogénosulfate 225 °8& fe T3—3 ..fee—fo—te ""—" Zit——t1 t1 0cZZ%>¢ ... " "Fe ' otte— o
avec deux sels différents (a) N&5Q (b) (NH4)SOQy (ND=Non déterminé€). Le lecteur pourra se rapporter aux études
mentionnées dais le tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de ces
étudess.

Nabivanets?” Babko'29 Baillon®® Szilagyi?®
SQ? log >¥V8 2,4 2,23 0,53 0,85 (a) 0,99 (b)
log >Y{'8 3,6 4,12 1,08 0,68 (a) 0,97 (b)
log >¥'8 ND 4,25 ND ND ND
HSO; log >tW8 2,15 ND 0,04 ND ND
log >5W8 ND ND -0,04 ND ND

ifefZoed T3 ..Fe Troette t— tf o' —"1ZZ%e ete—"Fe t1 ¢'Z— «Zc—%t o
Pichavant et al56 de sélectionner un jeu de constantes de formation a partir des données de la
littérature. Cela a été rendu possible par une comparaison de leurs valeurs de solubilité a 80 °C avec
i ZZ7%e Vit c—te f" Zte t<"Tx"te—e EF—8 tf treerte o zr 1 fe ——<Zcofo-

(Helgesonet ali% et Ziemniaket al72 & teo ... 'ee—fo—te Tit“—<Zc,"t TiS>t" Zset t— -

complexation du cation divalent Ti(OH)2* par lesions sulfate sontrassembléesdansle|Tableau 9

A notre connaissance,...t Et— T3 .. ‘ee—fe—fe Tix“—<Zc¢, " oAl . —c'oex |
tTret—"% Z% 'Z—e "#...Ffe— trs{ ffee Zf 'Qclfx"EIHE Tl "efffc 00
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Lo ETefe— Zf Tfr<f—<'e tie Lt Tcc<Fe—e Tif..—<<—% TF ..t

te te—"focte te f<tt e—Z —7<"—% t— Zf "2 0f74gouriuhe Zdlfitian- <~ <+

R

L

aqueuse3L 3 30% (M/M)HSQ & TZ2f +—fe—4 <Z oif "fo £—% "teec 7% tix—f,2<" Zf

espéces pour des solutions modérément concentrées en acide sulfurique (> 1 mé).L

Tableau 9: Logarithmes des c'se—fe—Fe tTit“—<Z<,” $ehelle tas molarité3 déterminées pour les
hydrolyses successives du titane(IV) en solution acide et constantes de complexation du cation divalent paides sulfate
et hydrogénosulfate (sélectionnées par Pichavardt al56). Le lecteur pourra se rapporter aux études mentionnées dans le
tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de ces étéfdes

Equilibre log (K)

[TI(OH)]**+ H,O — [Ti(OH) **+H* 3,26
[Ti(OH)J*+ HO  — [Ti(OH)] "+ H* -1,71
[Ti(OH)3] "+ H,O  — [Ti(OH)4] + H" -3,07
[Ti(OH)2)**+ HSQ' — [Ti(OH)(HSOy)]* 0,04
[Ti(OH) ]2+ 2 HSQ — [Ti(OH)(HSOy),] -0,04
[Ti(OH) >+ SQ" - [Ti(OH)(SQ)] 0,53
[Ti(OH)]*+2SQ — [Ti(OH)(SQ)J* 1,08

Cservenyaket al125 se sont fondés sur les valeurs des constantes de stabilité déterminées par

Babkoet al12? et par Nabivanet$27 pour tracer le diagrammede spéciation du titane(lV) en fonction

de la concentration en S@ en solution présenté ernFigure 10| Pour établir ce diagramme de
ok L (f—cted ot —e o f T Fe et/ f——F—"0 te— "Vce Feo ‘e’ 7%

seulement que la prédominance des espéces est la suivante [TIQSJTIO(SQ).2] > [TiO2*] pour
une concentration totaleen sulfatede 2 mol.L: pour laquelleils considérentque la concentration en

sulfate est de0,01 mol.L:1.

26

.Sf
et quelle constantede T<ee‘...<f—<‘e T3 ZiS>t" %ote‘'e—Z"f—1% te ecHiquent f +—+

[
.



Figure 10 : Diagramme de spéciation € Ti(IV) (en logarithme de la concentration des especes complexes) en
fonction du logarithme de la concentration en sulfate (S2) a 25 °Cselon Cservenyaket al12s,

Cservenyaket ad.125 se sont également intéressés a la complexation du titane(lV) et du

titane(lll) par les ions sulfate étudiée par spectroscopie UWisible. Des solutions contenant du

titane(lll) ont été préparées et la mesurgle Zi+~'Z——<'« T — -Visible eri fonction du temps

Figure 11| f " 7e<e TF o'e—"F" —ef ‘St f—c'e """ %o "Feec™F <o—"'FT— . —<'e TT1'8>59
du titane(lll) en un complexe mixtede titane(IV)-titane(lll) puis en des formes complexes de Ti(IV).

Le pectre associéd Zite’°...F ¢<3—1F ti—<<«Ffit "Hete—f —e ofSco—o Fif o7 fo.
o FeTc e wrr ee “—< oit—fc— "fo ""tete— Feo ocZct— o'e _[Figitef)fe— —" Z%

if—%ste—f—c'o T1 Zice—ta=498 nintraduit.la formation du complexe mixte
Tizt—f— Ti'S>Tf—<'so T1 " (HVZIOPEIH(EB)[HE)F2a30)- T f " Tservenyaket all2s
efZ'e Zit"HI0ac ' afeotce “—3F Zf tcoeco——cte Tt L F e2e% ‘<. .stlfatke’tet o ZiF

de titane(lll) (et du complexe mixte) en sulfate de titane(IV) (équilibrgl-9). Le spectre UWisible du

titane(IV) en milieu sulfate ne présente donc pas de mamum dans le visible, comme en milieu non

L' Zt8fe—8 tfeetcecd —eof f—Yhoote—f—cte T Zif, e fe. i =" tie Z'e%
o UWTr eo Ffo— ‘et +t4 .. “—c «itdgscvaléyrs dépH plug acides-&n milieu non

complexant. Il y a @énc bien une modification du spectre UWisible liée & Zf '"+efe...& Tic'e
complexants (sulfate).
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Figure 11 : Evolution du spectre UWisible de solutions de titane (114 mmol.i2) en milieu sulfate (2mol.L-1) au
cours du temps traduisant(a) la formation du complexe mixte Ti(lll)}-Ti(IV) et (b) I'oxydation du complexe de titane(lll)
selon Cservenyalet al125.

AT+ O+ HO+4SEF - 4 TIMO(SQ) + 4 H' 19
Ti**+ TiO(SQ) + (p 02) H*+ HO + (q 01) SQ> —  [TiV (u-0y) Ti" (SQ)q(H*)p]@*3P- 1-10

frootee—foot tiz*—<Ze,"f [ f"4e—% T+ Zf "~'7ef—¢'déduite det ..'e 218

Zi+"—[A-42] eu [TiV] et [Ti"] représentent respectivement les concentrations totales Zi+“—«<Z<,”f

en Ti(IV) et enTi(lll) ,a été évaluée a 10,8 par un modele de régressitéchelle des molarité3.

0L S F 108 111
T oete,"t T3 e—Z f—t%e to%of%ote T— Zf .. Sf %t t— .. 718t ec&—1 t

fe'— 2-7"F tx_flecored tfee'coed Zit——tF "reflenttietFa i ecdfo t —F Pt
libre sera pauvre en espéces mixtes titane(Ilitane(IV) et en complexe de titane(lll).

f—e <o Tt T—F e — ——"fZ4 'F— tit——tFe oFf e'e— <ot Feette
de sulfate de titane(lV).Cependant,quatre publications apportent des éléments tres intéressants
concernant les longueurs deliaisons Ti-O présentes au sein de ces complexes mais également sur la
géométrie de ceuxci. La caractérisation de la structure locale du titane(IV) en milieu sulfate a
notfeete— +—+ t——Fctd "f7 o’F . =" e ¢t Tif,o" = oetadd¥. Danscette f" <«<>fef
étude, les spectres XANES et EXAFS de solutions de titane(1V) a 0,75 miadiéns 4 mol.L.t t7f ...<t ¥+
sulfurique ont été comparés a ceux obtenus pour le sulfate de titanyle hydraté solide (TiQSXBl,O

cristallisé). Le premier point important soulevé par cette étude est la similarité des zones du pigic
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T— o't...="% & TZf <ot —1% —et %ot'ox—"¢t f——"—" t1 Zif—"oF t1 —<-
et en phase solide.

La méme interprétation pour la zone de spectroscopi&XAFS correspondant a la premiére

A A ”

sphere de coordination du titane(lV)permet di f "~ <” gqbé les longueurs des six liaisons 70 de

Zite < tesfeofe— L —fEt " —F t— —<—fof Tfee Z% o—Z7f—% tF —<—ferZ% o'
le titane(lV) en solution. Cette zone présente ainsi des longueurs de liaison
Ti- Tife™ <" et % “—c ...""" 1O ITHFOLTH etTi-O(SQ). Cette similarité structurale ne
sifr72—3F "fe fe '"tec®"t o’S°"t o' —j—e ' distancé Tritgratomigfie Fi-+Tide t

3,51 A pour le sulfate de titanyle solide a été détecté dans la transformée de Fourier de son spectre
EXAFSOr,un pic attribué & une longueur de 3,49 A a été mis en évidence dans le cas du titane(IV) en

solution, pouvant correspondre & la formation dfe’° ... fe ... ‘e’ Zf8Fe "“Zse—  Z+f<"fed

Z fe— o ot ot " F Zit'f—ZFete— t— T " Ee et fem o Zf o<t
légérement différent pour ces deux transformées de Fourier, mais la résolution ne permet pas de
différencier les trois types e liaison Tk & Z sife— tre... "fo "feoc 7% tTF "7 et” —of oo
ce complexe de sulfate de titane(lV).

Malgrétout, Zice—3"'"+—f—c'e THe "+e—7_f—de’Pensertjuicides polytitanates
sont potentiellement présents en solution €f. partie [5| du Chapitre 1), “— 1 Zife <" ‘eefoete—
octaédrique du titane(IV) est conservé en milieu sulfate et*—i < Z refativement semblable a
Zite < teetete— «idu titare au sein du cristal de TiOSO

Une étude relativement similaire a été réalisée par Lundbergt al1l9l. Ces auteurs ont
enregistré le spectre EXAFS et le diffractogramme LAXS (diffusion des rayons X aux grands angles)
Ti—et o' Z——c's f —t—eF t1 e—Z"f-1 t1 —<—f-0Zhtiétéidentifies’ans T3 Z<f<
analysant les données expérimentales et un bon accord a été trouvé entre ces deux techniques.
—f="% Zcfcotoe £ —f_t"cfZFe Ti—et Z'e% — I —aXialetraspecthvamentde $—35 Z'+%
SAX tT— tat % ‘e— t—x txt—c—Fe t1 ZTfreeffloc's tipe "o t¥ L floed— [Z2fc"Fe o

été discutée dans cette étude. Une longueur de 3,51 A a également été trouvée pour la distan Ti

et Zif—-‘et tF —<—fef f,o", fe— = Zif—'of t1 «'—""F t% Zic'e «—2Z"f—1%
Cette valeur étan trés proche de la distancenteratomique Ti-- < ‘,ef""+% T fee Ziz——tF ¥
Miyanagaet al87 4 <7 Fo— "‘eec ZF “—i—et Tie T1—8 ot "d—f—cloe otc— 7" 0t]

de la transformée de Fourier du spectre EXAFS correspdmen réalité a la méme liaison, voire a une
moyenne des deux. Si les distances Ti---Ti et TE-sont du méme ordre de grandeur cela peut créer
_.:t .”x.'\_.(n. Tf" Z.I.(._:tnyni_f_<(. Ti. "i'—z—f—'é
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La différence la plus importante dans ces deux études egti< T te—< ¢...f—<'e TT—Q@Ff Z'e%—1
de 1,65A par Lundberget al101q t——1f Z'e%o—F—" .. " Fe’ et —'—— o "fson o Zf Z'e9
Ti=0. La comparaison des rétrodiffusions directes et indirectes de la liaison-OiS a conduit ces
auteurs a conclure a une codalination en mode monodentédes ions sulfate visa-"<s t3 Zif—‘e% t1%

titane(IV) central.

Une étude trés compléte de la formtion du dioxyde de titane a partir de solution de titane(IV)
Tfee Zif..<tf o—Z"—"<"—1% [ £% [fZFeFe— *—=IR etfRamerd Bi¢ri quedles —" '« ... "' <]
concentrations en titane(lV) dans les solutions considérées sont plus élevées que les concentrations
tico—x"2_ "7 7% '7 1+ D)fleseautgsrs«éudduent un mécanisme de formation du
TiOpar —et "£f ...—<'e Ti'Zf—< * intéihétiiairfeseorhpiexes notammenipolynucléaires

commeceuxreprésentés dans lgFigure 12| La formation de ces espeéces sera discutée plus en détail
ultérieurement (partiedu Chapitre1).

Figure 12 : Mécanismes de complexation du titane(IV) par les ions sulfate conduisant a la formation de complexes
polytitanate 70.

et Fe t—f'Fe Tt e’ ZF8f—<'vd —e x..Sfe%t tF Z<%ofet foe-"1%
divalent Ti(OH)2(H20).2* et un groupement sulfate a lieu, ce qui conduit ensuite a la forfi—<‘e T71—-
sulfate pontant entre deux centres de titane(lV). Cette étude est a comparer avec le travail tres récent

Th o ttZcofocte o 24, —7f<"t T1 ..'e'7%8te t1 —<—FoDanscd fravaillif..<tt
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Choeet al.aplacé’Z—ect—"¢ f—‘ote t1 —c—fof tfee —ef CA—f ...'e—fefe— t:

o — 7" —" " — fafih-detédigerdes calculs padynamique moléculaire.

Un complexe dinucléaire a été identifié au cours de cette trajectoire, mais avec une structure

différente de celle représentéadanslalFigure 12]i.e.un unigue pont oxo entre les deux atomes de

titane(lV) et une complexation bidentédu groupement sulfate sur un des deux atomes métalliqse

Figure 13). Un complexe mononucléaire a également été mis en évidence dans cette trajectoire de

dynamique moléculaire avec, la aussiun groupement sulfate coediné en mode bidenté Les

longueurs des liaisons THO trouvées lors de cette trajectol £ s‘e— Tite <"'e sdz % ' —2 Zte Z<fc:
OH, 2,0A et 2,3 A pour les liaisons avec le groupement sulfate, et enfin 22 A pour les liaisons Ti

OH. Durant cette simulation, le titane(IV) a conservé sa géométrie octaédrique. Les auteurs précisent

f—eec “—3F Tie .. fZ..—2Z¢ tited” %<t déclite'pariLundbiergdt A1 serditplus— — " T

f " f,ZFete— "'"et1etedinublédire possédant un unique pont oxo.

Figure 13 : Structure moléculaire du complexe de sulfate de titane(IV) dinucléaire proposée par Cheteal ’3.

2.2.3. Complexation du titane(IV) par des ligands organiques en milieu acide

Z fe— <o—t Feefe— ti eif——f tE” e—" 7" —tfe —"f f—8 o—" Zf
kefe F Tifarllee et ZF8fe—te fe ocZct— fY —F—8 f..<tta ite- Z%

la complexation du titane(lV) par les citrated32 134 pour des pH compris entre 2 et 8. Ces études

montrent que dans ce milieu, le titane(lV) est complexé patrois citrates en mode bidenté La

protonation des citrates dépend du pH du milieu. Il est a noter que dans ces complexes, le titane(IV)

conserve un mode de coatination octaédrique. L@illustre la structure de tels complexes.

31



Figure 14 : f'"+efe—f—«c'e T i — « 134 de tifrdts de titane(IV) de formule Ti(GH407)3]8-.

foe . Fe . tetc—c'eed Zf “frc<f—c'o t— " eif "fe cot—c— tF "fUf-c'e
Seule une protonation/déprotonation des fonctions carboxyles idponibles se produit, et ainsi un
changement de la charge totale du complexast observé.

f ot Zt8f—c'e "f" Z%e 'SfZf—-Fe Tf Zite'° .2tasgdlement BEf <" <«
observée en milieu aqueux a pH acidé>136, || se forme deux complexes successifFi(OH)(C0x) et

Ti(OH)2(C,0s)22 dont les constantes de formation(échelle des molaritéy ont été déterminées par

des mesures potentiométriques a 25 °C en milieu perchlorate (force ionique de 0,5 mefi)13s :

Ti(OH)22* + GOs2 —  Ti(OH)2(COs) Z' ' %=%,9 1-12
Ti(OH)22* + GOs2- —  Ti(OH)2(COn) 22 7' %=%3,24 1-13
ifeefe, 7% t1 . te £——tfe o—" Zf ' ZF8f—<'e tT— —<—fof Te o
e 2t S fe—e W fect —Fe ‘.. — ' f—<'e tTFe ec—Fe T . T"Fcof—cte "f7 —e f-—
le titane(lIV) conserve systématiquement urenvironnement octaédrique en solution acide.

Les groupements hydroxyles présents en coordinain du titane(lV) dans les formes
hydrolysées du titane(IV) 't —"fe— 2-"% + .. Sfe%ote 'f" tTde o' Zx. .. —ZFe ""%ofec"
occupation compléte des six sites deomplexation. Par suite, de maniére logique, un complexe
phosphato de titane(IV) du type Ti(HPQ)x f " F... § fZZfe— E—e“—7ie o8 of"fc— Tre.. o7«

La complexation du titane(lV) par des nétalloligands » dérivés du molybdéne (ligands

hybrides organiques-inorganiques composé ici de 1,4;friazcylononane et de Mo@) a également été

32



étudiée en milieu aqueu%3’. Un environnement de coordination du titane(lV) octaédrique a
également été identifié. Dans ce complexe, les six sites de coordination sont occupés par des atomes
Ti°8>% °e% '+ e1e—e rhétaltoligdndsip.

Dans la plupart de ces études, les auteurs considerent que les sites non occupés par les

f-"*F+ ti'Se deSagents complexants le sont soit par des groupements hydroxyle soit par des
o' Z+ .. —Z%e Titf— f” $8%1¢°7Z7% te oAb Cégehdantdl existe des cas ol une

Zcfeoto <t "F—— 2_"% e f «Zcotta f o f..—""'esXO0gphrivfis de’rortrer t e " f>e
que le cation titanyle TiG* " —— F8ce—1" Z'"e ti—et .. *""Fcoef—c'e T — —<—fof fro.
solvatantes.| Z f +—=% *‘,ef""+ “—F 7% %" —'fefe— ‘F'—<—foif "t -de- eife—'—’
tcoett—S>Ze—7""8<t1% 7 27 e t 2T Uhe liaisonfTi@ de 1,65 A a en effet été

Tt —c=F "f7 o'F. ="' "] a i—-« ‘'di¢ ta-liafsbn "FOtaxtale epposeed la

liaison Ti=O du groupement titanyle posséde une longueur de 2,220 A, tandis que les liaison€Ti

+ =" fZF te— —ef Z'eU%o—t—" tifteT<"'e tAruw %a

Bien que la forme du titane(lV) libre en solution (Ti®+, Ti(OH)2?*, etc.) influence la structure
des complexes formés en présence de ligands complexants (par exeml&®(dmso)s]2+ possédant
une liaison Ti=0O ou Ti(OH)C;Qs) caractérisé par un groupement Ti(OHy), ces études montrent
également que les groupes hydroxyle’t —"fe— i+ .. . Sfe%t”ad «<oocd —ef *——7F1F F§¢
L ZESf o<t t— —<—fot frZif . ctE S e St —F o TRV Cfe oF Zcoc-
de type Ti(OHR(HPQ)x ‘1 8§ VA sfce T17"f 2%ofZtete— fe coef%ot” Zf 'teec,Zf ..°
liaison Ti=O comme cela a été déja observé pour certains modes de solvatation, ou encore a une
C —f—<te Lt Z°—f tEe ec—te ti Lt Utcef—<'e t— —«—fef "
phosphorique/ou des ions phosphate .

Enfin, les techniques utilisées pour étudierd canplexation du titane(IV) par le citratel32 134,

i.e.lesspectroscopiesUV- <e<, 7% f— & ' '—""f<toe— %o fZtete— 2_"ttudedn fo a—""1%

milieu phosphorique. En effet, la formation de complexes a transfert de charge avec les citrates

implique de fortes réponses en spectroscopie UV<ce«,Zt f~1 ... Tte .. 'f "c.cteo—e Titd—co..
Tt Zi*"t"t t3 yrremi!Da méme, ce changeme— t3 Zite <"‘eetete— | Scec*—1 Fo-
facilement observable en RMNBC car les atomes de carbone des ions citrate adjacents aux atomes
Ti'8>% et “—«¢ .. ‘o' ZFf8Fe— ZF —<—feof "iete—te— tTihe tTH'Zf .. tete—os
observéspourlesmolée—Z 3« tif...<td . «="<"—f Z<¢,"F te o' Z——<'od Feo t1t—85 —>'%
't fLZFete— 2-7F ece o Ve "t " Zf ' Zt8f—<'e T— —<—feotf

en utilisant les spectroscopies RMRLP et U\VVisible.
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Milieu phosphorique

La spéciation du titane(lV) en milieu phosphorique reste a ce jour tres peu étudiée.
tfoeeicoed “—FZ  —feo f——F—"e ol> ete_ co—t feete " ‘e’ Fef " Zf "
'Ste’Sf—te ti —c«—feotf fe'’St o "f =< TiS>t"'&>1d ol dpour<—foF
comprendre les phénoménes conduisant a la dissolution du dioxyde de titane(lV) en milieu

phosphorique.

fo fe'o . te LfeectE"tte ote_ Yoter"fZtete— Tie S>t" %ote'S'e’'Sf
titane(lV) (Ti(OH).HPQ, Ti(OH):(HPQ)22) ou encore deshydrogénophosphates de titanyle
(TIOHPQ t'e— Zfe .. ‘ee—foe—fe T1 e—f «Zc—%Z%—> hivadselonstes t
auteurss162138 Des composés mixtes possédant des groupements hydrogénophosphate et
T<¢S>t" %ote ' Se’Sf—F o t< "x"Fe—1+ égalemén &té prisen-considération par

ces auteurs.

Des mesures potentiométriquesen milieu perchlorique (force ionique maintenue a 4
mol.L-.2 NaCIQ/HCIO.) ont permis a lvanenkoet als2 11+ —erd ecomplexation du titane(lll et 1V)
(concentration totale comprise entre 4 104 et 2 103 mol.LY) en milieu phosphorique
(concentration en phosphate totalevariant de 0,05 a 0,4 mol.&). Ces mesures leur onpermis de
déterminer la constante 17+ “— < ZécHelle des molarité$ Kya, de 2,8 £ 0,2 te—"% Zite’° .. %
TiIOHPQ et saforme dihydrogénophosphate (chargé +1) corres‘ st fe— o Z1+{1-14FGetet
constantepermet fZ‘"e t1 tTxt—<"t Zf ...'ee—fe—1 T ITIO(H.PQ)* & pattirdiite’° ...t

cation TiCZ ...*""Fe' et fe— o Zx15}<Z<, "t
. . ) . >¢ t V;E’? _
TiO(HPO,)+ H - TIOHPQ)"  Kiax =3 o Er 28£02 114
. . > wiE?
TiO?* + H.POs — [TiIO(HPQY)]* Ka2 = = 14£0310 1-15

>(tE’.)>t V®'

La constante destabilité 11 Zi 1 «TiOHPI & partir du cation TiC* a ainsi pu étre

évaluée a partir de la constante k. 2en considérantlog(Kia.9=9,96 pour Z7i+“—(IZk6]" t

>¢ ;?
V' = 9,2+0,110 1-16

TiO% + HPQZ — T|O(HPO4) Kwa.3 >(tIIE—’_)>V')
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Tf'—<..Zt THetg@®fefoc— "2 2 Fe . f o tif—="Fe —"f f—8 <ot —fo- 7
complexes de titane(IV) f ¢ e<Zcf— 'S e’S "c“—F ofce . fe f'—c. ZFe oife— "fe 1 — 2

Le complexe TiO(HPG) a également étésuggéréen milieu perchloriqgue (0,5 mol.L1) en
'mtete .t tif..<tt ' %0008 'O1mal.Ll) par Gorelovet ali38, Ces auteurs ont déterminé
gue le logarithme de la constante de stabilitéle TIO(HPQ) dans ces milieux serai{en accord avec
Ivanenko et al.62) de log(Keor) = 10,15 (échelle des molarité$. Romanovaet all3® ont quant a eux
iter Zf Tttefocte ti—e L 'e’Z18% T ient..nBufré%dadais +aus ZIa -« forme
dihydroxyde (Ti(OH)2(HPQ,)) pour des pH compris entre 2 et 5. Un pH supérieur permettrait de
former un complexeconstitué de deux groupements phosphate,e. Ti(OH)(HPQ))22-. Selon ces

mémes f ——F—"¢4 Zif,*%e-.. I proviechtde la’ prégence de complexes mononucléaires en
solution. Enfin, lvanenkoet al62 e fo—<‘eet Zit&Sce—Fo .+ Ti—ef +——tF o'F . ="' ¢ —
t— —<—fetf tfee Zif..ctt 'Ste’S "¢ —tét alP¥ auraient Héontré” fue'~

Ti(OH)(HPQy) @2 et (Ti(OH)2(H2PQ)n)HPQ22n e £7 fcto— ""Hoefe—e tfee t1 Zif..ctt 'Ste’
dont la concentration est comprise entre 0,2 et 2,0 molL

La constante destabilit¢ T+ Zite'°...1 g (équilibre [1-16) a également été

déterminée par Komatsu et Einag& en mesurant la concentration totale en phosphate et en
titane(lV) dans des solutions en équilibre avec une phase solide constituée selon ces auteurs de
TiIO(HPQ)s). Ces mesure®nt étéréalisées pour des solutions de Ti(lIVforce ionique de 2,0 mol.L1
fixée parNaCl etHCI) en présence de phosphate (concentration totale de 0,0125 a 0,05 mdlldont

la concentration en proton variaitde 0,1 a 1,0 mol.LL. Ellesont permis a ces auteurs de calculer par

ajustement une valeur de log(l&nagd = 4,5(échelle des molariés).

La formation de ce complexe en milieu alcalin en présence de phosphate a également été
t——Fctt Fo f——" Zf"f te "tfZcofoe— tTie efe—"te tF o7 — «Zc—% o T 7%
libre de formation de Na;Ti(OH)2(PQy). a été déterminée comme étant égale #4025 kJ.molt a
température ambiantes3. Par la méme méthode, en milieu alcalin et en présence de phospliatdes
enthalpies libres de formation des espéces Ti(OH):(HPQy)(aq), Ti(OH)4(HPQy)2(aq),
Ti(OH)s(H2PQ)2-(aq) et Ti(OH)s(HPQy)3-(aq) ont étés déterminées comme étant respectivement
égales a-1977,4 kJdmol-, -2419,15 kJ.mot, -2633,04 kJ.mot, et -2568,86 kJ.mot. Ces valeurs
—'ZtFe f—8 TfZt—"e Tite-SfZ'<t Z<,"f ti "Vef—<'e tie T E>tie

diagramme de spéciation du titane(IV) en milieu phosphate alcalin de|kigure 15
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Figure 15 : Diagramme de spéciation du systae titane(lV)-phosphate a 25 °@ (pH variant de 9,33 all).
n:(.f._ Zi. ~fz:t_n. T|:{:'—Sf2'(i Z(,,”i _I.:t '\:n.f_etxa?z.tet_in.(.ii.

cellesissues duvademecumCRC Handbook of Chemistry and Physiés Zite—-SfZ' <t Z<,”f Tix“—<Z

de la réaction1-17[peut étre estimée!42 a-26,0 kimol-L,

Ti(OH)2*+ HPQ? -  TiO(HPOy) '.G°= -26,0kJ.molt  1-17

ifeete 77 chnsrantes T1+"“— «Ayaritité évaluées pour ces différentes études sont

rassemblées dans |@ableau 10
Comme nous pouvons le voir a travers ces étudgles espéces considérées et les constantes

—Strettrefect—feo ¢ ote_ fZ..—ZxFe ete_ “f (f ZFe Ti—et £t——1F o Z
tree Zif .. ctt

" Zit——tF tE Zf e ZE8f—c'e T— —<—fof

— —<Z<cotte "
information sur la structure des espéces formées en solution. En effet, les modéles utilisés pour
exploiter les données reposent sur des hypothéses qui ne sont pas forcément vérifiées comme

Z<,"t te o 2tou-eneore surue tonselvatior de la

Z fe— +%ofZtet

o tF of eife— o . F E—" “fcofe " fZcott o7 Zf o'k L cf-c'e T— —<-

Zit8co—te. . T —<—f-%
...Zif"(—i TIe T« " "x"Fe—Fe Fe'°  Fe ocete e (Ef—4

fortement concentré (>8 mol.L?).
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Tableau 10 : Equilibres pour les différents complexes de phosphate de titane(IV) et logarithme des constantes
apparentes (25 °Cmentionnées pa différents travaux (échelle des molarité3.

Définition de la

Equilibre Log(K -8 e*-$"4
. constante g( )
_ _ >c 1 iFE?
TIO(HPO,)+ H* - TIO(HPOy)* Kva1 = T > Eo 0,45 Ivanenko et al. 62
. vi?> E7
. . >< t V;E?
TiO?" + H.POy - [TIO(HPOy)]" Kiva,2 S Ex ® 4,1 Ivanenko et al.
Ztv
9,96 Ivanenko et al. %2
> ;2 .
TiO*+ HPQ#? - TIO(HPO,) Kia.3 2 (tE?} . . 4,48 Komatsu et Einaga*
< H
10,15 Gorelov et al1%®
Calculé a partir du ',G°de Lu etal
Ti(OH)22* + HPOs22  —  Ti(OH)2(HPQy) P ' 4,57 (& partir des données

e ,08'$ - & "« de Ziemniak et al.”)

Précipitation des phosphates de titane(IV)

Il existe une littérature treés fournie sur les composés de phosphates de titane(IV) précipités
sous forme amorphe ou cristalline. La formation de complexes en solution a aussi été étudiée pour
élucider la précipitation de ces espéces mais également la rétsince chimique des nanoparticules
Ti'sott TF —<—fet te ocZct— f..<tf 'S'e’S"¢*—ta f e—a..Sc'ex—"¢t ¢
phosphates de titane(lV) en phase condensékpendentfortement des conditions de synthése. Cette
partie du manuscrit Sif ——f ...S% o T+...7¢"f Zix—f— tfe ... ‘eefcoefe Fo o—" 7Fe ¢
Zit—f— . tetfteetr L f" Zft—"e o — ——7te | Scec—te U _te Ffe o7

nous guider surlesstructures des complexes de titane(IV) qui sont susceptible TifSce—1" o o7 ——c*o

4.1. /-1 1&,+x -/,-/& 1 0 "1 01/2 12/"0 !"0 -%,0-% 1"0 !" 1&1 +"™

Le phosphate de titane(lV) le plus utilisé est le phosphate de titane(IV) potassiquéTiOPQ

noté KTP) qui présente des propriétés optiquesrés intéressantes sous sa forme cristalling3. Sa

structure cristalline représentée dans IgFigure 16|montre des octaédres correspondant a TiEqui

partagent chacun deux sommets avec deux autres octaédres tandis que les autres sommets des
octaedres Ti@ sont partagés avec des tétraédres de pBphates. Les ions potassium occupent les
_,f~(—i. A‘”.ii. 1f1! ...:t ”i.:tf— T'I'l.'._fOTH:t. :t_ T:t —i—”foT”:t.é_
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Figure 16 : Structure cristalline du KTiOPQ44 8 te «’'S°"fe "' % Fe "f'"defe—Fo— TFe f—_‘efe ti'§>
spheres roses des atomes de potassium. Les atomes de phosphore et de titane sont respectivement reptésear le centre
des tétraedres et des octaedres

T——F "ef—<'e Ti'. Tkt He tétdaedres dePQ est présente dans tous les

phosphates de titane(lV). Toutefois, en fonction des conditions de synthése donnant lieu a une plus

‘— efcee %o"fett L V<e—fZZcoc—% F— Sotf—f-<'ed Zif " fe%ofoete— T— .."¢
Lt —fcoee L fed f— fe—et Mt tel "2k AT > Yol b A . deeE 2 f ot
O < oite— ""toete_t fTfoee ZF . Vce—fZ ..'eet . ite— ZF .. fe ''—"ent a fo

revanche t fo "fe—e "f" Zico—f"extcfc"f tFe 'S'e’Sfddssousiecst <ZZ—o-"% ..«
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To o8 f—tofe Ti'8>%o%et T .0 Fcof—cte L —frt <" —F f7F..0 ZF —<—f
a un groupement phosphate. Dans le cas de cristaux mixtes dihydrogénophosphpte®sphate de
titane(IV) comme leTi(H.PO)PQO, ¢ — £T#P), les goupements phosphatePQ sont ainsi mobilisés
par des ponts entre les cations de titane(lV). Les groupements dihydrogénophosphatie,PQy)
formentun pontaveclesf —‘et e Fi%o et ofe "ot ed F—"9 %" —'tefe—e S>T" >t o
de maniére a former ure structure de feuillet comme on peut le voir sur ‘T

Il'y aura donc une succession de couches formées par des octaédreJidg et des tétraédres

de PQ; dont les deux surfaces sont hydroxylées.

Figure 17: —"— ... ——"1 . "«TiPPZZ <P f—oFe Ti'E>%0°of o'e— "I ' "tefe—te "f” TFe e'S°"Fe "
atomes de phosphore et de titane sont respectivement représentés par le centre des tétraédres et des octaedres. Les
.1SOH¢. ”Zf.-..si. “il"i.i'_i.— Ti. f_l.i. T'I'S)Tlll%oo.:ta

Z fo— t%ofZFete— <oz feefe tF "Fefrc " “—t ec tdokéet ‘—1"F
Tfoee —e o7 foe— ofce tTfoee T Zitf—Aa —eF T'—, 2% Sot"f—f—<'o T+ Zf ..'—
Lol TEFE T —fe— —e x L fU—Fefe— fTifeT(" et %E
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La déshydratation thermique deTi(H-PQ)PO, @H,0noté =TiP (dont la structure cristalline
est représentée dans IgFigure 18

se produit en passant par un intermédiaire monohydraté. Ces
matériaux ont des propriétés intéresantes qui ont différentes applications. Il est par exemple
"tee¢ 71 tice—

1" ... f Z t*outli+dari9 wne Btructure de s TiP146 pour utiliser potentiellem ent
ce matériau comme électrode.

Figure 18: —-"— ... ——" . " TiPf(lBgatomes dhy@ogeéne ne sont pas montrés, les molécules d'eau sont
donc représentées par des atomes d'oxygéne libres sphéres roseda e f—‘efe Ti'8>%0°eF e‘e— "fF'"tefo—te 'f”

spheres rouges et les atomes de phosphore et de titarespectivement par le centre des tétraédres et des octaedres.

Comme cela a été décrit précédemment, les phosphates de titane(lV) présentent une

o ——"F te "t —<ZZF—e tle— Zit .. f"— "FT—— TfU<¢E” fe Tte <o TE T
Z1iS> t " ¢gndu-matériau. Il est donc possible de capter de maniére sélective des ions alcalins. Cette

[r'Zc. f—cte "Fe—F Zf "Z—e Lt —"fe—F 7 Fe feltede F— e 7
foiotfe—F o—" Zte "7 "ct—xe Tix...Sfe% T < satitant(IV)tPardxem@esil®gt—1«

possible tadsorber sélectivement des ions strontium, sodium, rubidium ou césium sur ces matériaux
148,149
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Ceci est possible avec des matérf —3 ... <ce—fZZcee .. ‘eef . FT—F “—¢ ‘o x—_%x 7
présent mais également pour des matériaux senaristallins voire amorphes dont les conditions de
e>e—S°et  efe—  Ef " Z—e F'— . . Fea& it——1tt Tfe o-"—  ——"]
thermodynamiquementles plus stables peut nous aider a comprendre la coordination préférentielle
des cations de titane(IV). On peut citer parmi cellesi le aTiP dont la cristallographie a été présentée
mais également IeTi(HPQOy), @0 ' —+-THP qui reste le phosphate de tane(lV) cristallin le plus
étudié et qui est obtenu en traitant un phosphate de titane(lV) amorphe a une température
"tZf—<"Fete— [feet Tsrr . fTR.. —et o' Z——c'e Fif . <t SUBE T —F e

Z toe— co—x"Feefoe T "fef " ciFoePhetcfote ot o7 ——c'e Tif
'S e'S et —F "t f%c<— 'f— o 't— ' —TiP dont la &rfictuBeferistadline est donnée
dans IgFigure 19|(a). De nombyeuses formes de phosphate de titane(IV) peuvent étre obtenues selon
le traitement thermique comme les pyrophosphatesTiP.O; & Zte ...‘¢’Z1&te o T1% "+ ti'8>7
mixtes commeTi.O(PQ) ou TiPQ (structure|Figure 19(b) f ... —e T3 %"= Ti'S>tf—<'e 2
—«—fetd Z t8<e—F t%ofZtoto— Tif——"Fe¢ 'Sfede .. "<o—fZZcoTisOfc—1Fe T1 o'-

Comme cela a été mentionné précédemment, une forme hydratée eO(PQ). a également

+—% <tfe—<"cxf Z7e tF Zf 770 e T— T8>t E T 14282B0%CIf" Zif..<Tt 'S
(a) (b)
Figure 19 : (a) Structure cristalline du Ti(PO4}5t  f— ... —e f—"‘e} eife— "$'""tefe_+3 LLSf—f eteet— i
f="e% Ti'S>%°«Ft & — .. fe="% tie " —f°1"%e "' —%ofe oF "' —"Fe— Zfe f-tetftestt —<«—fet T
atomes de phosphore(b) —-"—...——"1 ... "<<JPZ(Bs-dtorfes dhiydrogéne ne sont pas visiblesles atomes

tdxygéne libres représentés par des spheres roses correspondent donc a des molécules d'é®u)es f —‘ « T soXyféne

sont représentéspar des sphéres rouges au sommet des polyedres, les atomes de titane et de phosphore sont représentés
respectivement par le centre des octaedres et des tétraédres.
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Les applications de ces phases sont trés variées : la catalyse, la sorption des métauxs mai
+%o fZtete— Zifte'" —<'o T1 %lf3ce ...'eof Zifoe'—%t

4.2. Préparation et propriétés des phosphates de titane(I\) ) f alndrphe

Teo ti7eco fe foeotted Zico—x"2— ojfe— "7+ o7 Zcistdlhgatle fo " St
phosphates de itane(lV) qui sont obtenues grace a des conditions de synthése relativement douces
et aisées. De nombreuse informations peuvent par exemple étre trouvées dans le travail de these de
Myléne Trublet!s4, Ces phases sont généralemerdes phases de type hydroxophosphate de
titane(IV), i.e. TiOm(OH)n(POs) (HPQ)y(HoPQ), & "' —" Zte“—3ZZ%e Zfe e—a...Sc'ext—"cte o4

desfractions telles que :

21 +J+3T+2U+ \=4

Ces matériaux amorphes possédent eux aussiit§...fZZte—Fe "7 '"ct—te tF o'
métaux alcalins en solution mais également pour certains métaux de transitisha T1+—-—tF t3 Zf
i f f =% Tit . Sfe%ot ...f—c'ec —F o—f—c*—F Feo Tte <o T— "f—c" 'S'e’S
“—1F Zif,e'" —<'* isine se fhitpas sur les sites hydroxydés. En effet il est supposé que les
cations monovalents comme Nap”teefe— Zf *Zf ...t ti—e T1e 7' —'ee QH-GCeo” — teot:
peut étre confirmé en comparant les données de sorption obtees sur un hydrogénophosphate de
titane(IV) (TiOHPQ) et sur un dihydrogénophosphate de titane(IV) TiO(OH)(H2PQ,)) 157.

Différentes méthodes de synthése de ces précipités ont édécrites dans la littérature. La
'Z—'f"— et fefe— oe—" Z% —"fe—tefe— ti—e ""x . <«—x TiS>t"'EtE tif
phosphorique.

Lokshin et al158 ont proposé un mécanisme réactionnel impliquant un échange cationique
pour expliquer la formation de phosphatt 1 —<—fe<f Te o' Z——<'e foctF o "f7=<" t% 7
titane(IV). Ce mécanisme fait intervenir une premiére étape de neutralisation des groupements
S>t7'8§ «—" ZiS>17'8>1t1t t1 rparlesionsH en solution, qui sont ensuite substitués
par les anions HP@-. En présence de cations métalliques alcalinstMun échange avec leatomes

tHydrogéne du phosphate de titane(IV) a lieu ce qui permet ainsi la formation de MTiORPO

TiO(OH), + HPQZ + M* + H* - MTIOPO, + 2HO  1-18
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[ tes—foot Tit*—<Ze,"F = —f2% "—" Zf "'ref—c's {HiBlakte-1 te'° ..

déterminée en présence de différents cations alcalins. Ils ont observé que cealleaugmente avec la

taille du cation et peut varier de 2,75 10a 5,01 138 (échelle des molarité32.

Ivanenko et all56 proposent un autre mécanisme reposant sur la substitution partielle des
groupements hydroxyde par des groupements phosphate (appelées substitution anionique
hétérogéne) pour expliquer la formation de phosphate de titane(IV) en solution acide (équilibre
1-19).

TiO(OH)2:nH 20 +(1:x) HsPO, —  [TIO(OHL)ITIOHPO4]1x-NH 0 + 2 (2x) H.O 1-19

Selon la concentration en acide phosphorique et la température de réaction, il est alors

Meec,Zt Tt Ttvet” the o Zctte tle— WEea—Aa.loSC@ELNKE Z—e Zf ..'e..

phosphorique ou plus la température est élevée, plus le rapport maite P/Ti augmente dans le

SZCTEA coecA —o o Zf"f e e—efeecte FiEeT e t o ek Feof "
T fe—

V= el —e TfTT— et Zf "t ffee 2% ot Zctdirg igout< Tormes &
Z2iS>1" ' %ote'’S'e’Sf—1 TiTIOHPQY +quf texiste également parfois sous la forme
Ti(OH)2(HPQ)) *3Z'e Z% t3% "= T0B>t " f—f—c'e

toe_

3

"

et f—="1 "'t t oere—8°ef i85S S fot Tt ——fef o' Zct—

de titanyle(IV) TIOSQ& +ex"fZtefe— ZF exZfe%f t— ¢—Z"f—-1% t1 —<—feot
se fait a 70 °(G57.160 162, | e précipité obtenu estsouvent un mélange thiydrogénophosphateet de
dihydrogénophosphate de titane(lV) amorphe a différentes proportions. Ce phosphate de titane(lV)
fe'"’Sta oicZ te— ..Sf—""% o "t Z—8 Ffee Zif..<tt 'S'e’S‘"c*—1t4
'SfeRT®198 f ..'e. fe—"f—c'e Tif..<tt 'S e’S""¢"—Ff ——<«Zcoexf "

produit final obtenu. On peut par exemple synthétiser par cette voie IEOHPQ, qui est normalement

n(._

Zt "%°

f %

le produit de la voie hydroxyde. Il est égZ fete— "‘eec, ZF Ti',—Fec” tHe ""'FT—c—o ococZfc”

Tt —+-"f..SZ'""—"% t1 —«—fetf fea tif..ctt 'SterSter—1

cComme..$Zf f '— 2-"% t+.."«—& < Zf t—"2Ff T3 —"fc—Fofe— o Zif.. <t

T— ‘— o< Zf "Hf .. —<'e Foe— "ixfZcoxt o the —fex"f_—"Fe "7 —e x71 4%

'S f+1-TiP sera obtenués2. Les phases cristallines thiydrogénophosphae de titane(IV) sont

Jeltette T —f°T6dui nePpartagent pas de sommets entre eux mais qui partagent leurs

eteef—e [T tEe —x-"fot"te t1 'Se'Sf-F fe "Vefe— tie "t —<ZZ%-o S>t”
structure composée de chaines de titane(I tfes Zif .. <ttt —<—fec*—F '— S>t"'&>tf T -
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avec des ponts oxyde et hydroxyde a un réseau ou les ponts entre les cations de titane(lV) se font par
Z.I.(._:t”.i.r(f(n:t T:t. f_‘.:t. T-I-‘é)%oo.:t T:t' %Oun_a:t.i._. ’é",Sf—ia

La formation d'une telle stru...——"% "*—""f¢— ""*"fec” t1 ZiS>t"@Fie@ tie ..Sf
£ _fcotetos tete_te tfes 278>t " E>tt t1 —c—fet A e—< "<t ti—ef "%
Zte Z<%ofetes 'S'e'Sf—ta t-polymérisdtion tesecomiptexes avec le ligand phosphate
C'ot—cofom o Zit,f—..8% tde 2EPbfide oTiPce—fZ 7 <o

La réaction de formation des précipités de phosphate de titane(IV) est bien entendue
réversible et a été étudiée sous différentes conditions par Bortuet allé3. Pour cette étude, un
'S'e'Sf-1 tt —<«—fef fe'"’ St f £—% e5e_St_cot fo "f'—foe— ti—e —x_"f
résistance chimique a une attaque acide a été évaluée en présence de cations monovalents fida
et Li*) adifférentes valeurs de pH (fixées grace a de la soude) et a différentes températures. En milieu
acide (pH compris entre 2 et 5) 2t "tettete— TiSs>t" ' Zref fo—tfco— “—FZ —Fe " —7 ]
o<Zct— ot ——"F '— fZ..fZ<sd ZF —f—8rtiSZT* LT FEE fF-otfet2d wtiSe
proposée est une substitution nucléophile sur le titane(IV) :

| OH 0
b | iy
| o — —Ti— + HO—P——o0 M  (Ill.19)
—Ti-= ‘ _
o)

Cette substitution est favorable car le cation de titane(IV) a une taille relativement petite et
Tron. —et Theec—x T3 .S "%t "fec—<"F £77F . —<TF 272172 “—¢ Tf <" Z—%o.
réactionnel. Ceci est visible eda ... s’ f"fe— f~tralysBiSipte 'S‘'e'Sf—-F t1 ... ‘ec—-
puisque la taille du zirconium(lV) est plus grande. Un effet du cation monovalent accompagnant le
ligand hydrogénophosphate est également observé. Plus celii est électronégatif (comme le
lithium), plus la densité de charge sur le ligand augmentera, renforcant alors la charge positive du
titane(IV) et son acidié de Lewis. Cette hydrolysest également possible en milieu neutre ou acide
pour former également un hydroxyde, un des protons pouvant se lier au groupemephosphate,
Zice—F extcfc"t "2f ... —< oot 7 lmisgreHydrogeneZ <o+ ' f”
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o
| _-0—H
—Ti-=

Pour ces deux exemplesle pH est soit basique soit tres peu acide. Ce sont donc des milieux
+7 <%oete T1 Zf "7, Ztef—<"—1F T% Zf o' +..<f—< eodphorigue-gontentré. T fee Zif

Frietfe—a «Z fo— <ot Foofo FTif 7 <" —of “cocte T —f—e Zte " —<Z¢,"Fe "
e ere—ceted <« ZF —<«—fof ef ="' —"% o' —e "ot F1 e’ Z18F TiSH>T %o o
tit8—-"f ... — < slighide—ontpeut imaginer que lorsque la phase organique est lavé@ar une

o' Z——c'e Tr e —F1a ‘e i "% L —>'F Tzt —<Zc¢,"F et —cofe— o —f7et

plus soluble en phase aqueuse.

En résumé, cette étude bibliographigue concernant les phosphates de titane(lV) nous permet
de tirer des conclusions quant a la nature des espéces qui peuvent précipiter a partir de solutions de
—«—fe% Tfee Zif..ctt 'S'e’S"¢*—14a erfstitutiobdf Fdirstintermédidirdsf

Z ote,ZF"fe— “—ie —f iPfectaoffo—Ta Zf "' fsocristaliigedé ... T
> = a-x ‘— fe .:TiPfer@uantités non négligeables ne soit pas favorisée. Néanmoins, il
fFe— " f,Z% “—1% tde 'Sfefe ti —<—fef fer"St o Tvete— i e i _fcot
efcte— . te’textfe ti—e oxZ7fe%t TiIS>T"'8>tte T —c—feotf T— tiSs>t " %ote"’

Comme cela a été soulighpar Jolivet et Henry?, la formation des espéeces oligomériques

11 S > 1ydés de titane(IV) est un point de départ pour la formation des précipités.

coocd Zif" " fe%ofoete— Tte 'S'e’Sf—te t— t— —<—fot tTfee Zte 'St
informer sur les précurseursconduisant a la formation deprécipités, ou méme sur la ométrie des
complexes stabilisés en solution. Par exemple, il semblerait possible de retrouver un complexe
Zse— . Zxf<"f Tfee Z1“—1Z t1—8§ eteet—e ti—e —+-_"f°t"t tF 'Ste’Sf-1
cations de titane. Enfin, il est trés intéressant de‘'w” Zice " Z—1te. .3 tTfe . f—c'es Tfoe Zf o>
précipités de phosphates de titane(lV) car ceugi pourraient également avoir un réle déterminant
Tfee ZFe £ —<Zc¢,"fe 0’7t 8Fe <o’ Zc —fo— Zf "tVef—c'e £ fe——377% Tt 'f
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Formation de polyoxotiainates et oligomérisation du titane(1V)

e f—="F T Zf—- 1t Zf ...Sce<t t— —<—feof o o' Z——c'e fr—t—0oF -
Tite' o e 258 —c—fef—ted f '"xefe.  t TF . e'ZFFte e —fe "Z—ect-
despontsoxoouhyd‘§* te— e—e'F . —t% T3 —ceo "Z—ect—"0 Tt . foected Hfooicoo

Lteetee—o o7 ZitEce—Fe ...t ti—(s)fsoluble(F)prédamindnte(s) e milieu aqueux
acide. Le degré de polycondensation (ou de nucléarité} la structure de cescomplexes pourraent
dépendre grandement du type de milieu considéré. La concentration en titane(lV) ainsi que le pH,

et ZE fh— tt Zf tellte—"f—<te Fe —<—feof o—" Zf L teFe—"f-d
facteurs déterminants dans la condens#in des espéces mononucléaires de titane(lV) en espéces
Zse— . Zxf<"fe TE -5t Z> 8 —<—fof—fe TF fo<—F —f<ZZF ote,"% Tif-"'e
Tttt —f<Z2Z2% o—'27<¢t—"14 o —"iditanp(V)Zte .. Z—e—F" Ti'S§"

Cette partie présente un panmama des différentes espéces du titane(IV) ayant éwécrites

dans la littérature en phase liquide et solide. Ces informations sont précieuses pour établir un modele

Tt et cf—c'e T— —<—fof Tfee Zif..ctt 'S'e’S'7¢*—14a il¥)éiseetete— ...
également les modes de coordination présents dans ces formes, pourront en effet servir de base de

"+ 718 ed f TtVef—cte tifero te Zse— Zxfc"fe f t—% o—%o%ot"tF T°e Z
mesures potentiométriques ont été réalisées ar Einaga° sur des solutions contenant entre 20 et 48
mmol.L:t de titane(lV) pour un pH compris entre 0,7 et 1,1 et a une force ionique de 2 mot.én
présence di<‘ee..SZ'"—"1ta f"—<" tF ..fe efe—"Fe ft— te "fcofe— ZiS>''—-S°e
complexe polynucléaire de taille unique, Einaga a suggéré la formatiot £ Zife’° .. sfOH)}4

et a calculésa constante de formation(échelle des molaritéy =1, = 2,5 102 par ajustementen

considérantla réaction suivantg(1-20)

8 [TiO2] +24 O —  [(TiO)g(OH)12]4* + 12 KO* :s; 212=2,5102 (1-20)

En 1987, Comba et Merbacff se sont intéressés a la formation & complexes polynucléaires
de titane(IV) en milieu perchlorate en combinant plusieurs techniques spectroscopiques (RMRD,
UV, FFIR et Raman) pour desmolalités respectives en titane(IV) et enproton de 0,20,5
mol.kg! et 1-2,5 mol.kg! et une force imique de 2,34 molkgla ifefZ>et t1e o’ +170-d1-
"FVece FUf <o efee (T —f —F fThe fe’° Fe TI < S>t"' Zsexte

hydroxo étaient présentes.
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En utilisant les données obtenues par RMN et en déterminant la concentratidotale

Tife . te ‘Z<% 'pau’dé-terhps aprés la préparation de la solutior Zif<t3 t3 efe—"1e t1
T " —ecte T Zf Z—ec°"fa ot f——F—"0 te ' — ¥—<" —e o' t°ZF tixt—
conclure a la présence de TDs4*, le TgO30%H5 et TiaO%O0%H48* dans le milieu étudié = - >

LT e et fe— f—8 T1£Seds0Mgené non équivalents associés a des ponts oxo et
hydroxo détectés par RMN7O). llsont aussi pucalculer les constantes de formation a partir du cation
titanyle TiO2+ pour les trois espéces citées précedemment, & savdlr38 pour TisOs4*, 1,66 pour
Tis030%Hs5, et 2,31pour TisO%O»Hs8* T fee Zit ... STZZ2F tfe o ZfZc—%s

Au cours de cette derniere décennie, une attention toute particuliére a été portée sur la
formation de polyoxotitanates de petite taille et de cluster de type Titanium Oxo Cluster (TOC
appellation généralement réservée pour les oligomerest £ ‘¢ "1 11 Afieri sWperieure a 5) et
sur leur caractérisation59.164 166, Sj la plupart de cestf “f —S oif " "—Fe— "feo Tice " "ef _c'ee F(¢"]
sur la spéciation du titane(IV) en milieu aqueuy, ils mettent en perspective la grande versatilité des
espéces pouvant se trouver dans ces milieux. Ainsi des espéces polynucléaires possédant de 2 a 52
atomes detitane(IV) ont pu étre synthétisées ou identifiées en phase solide mais également en phase

aqueuse.
f"o( — e . :I:o _"f~f_§é :I:"_f(oo efceoe . "(~:to_ oif.o‘(oo Tfoo _ojt

des espéces mises en jeu dans la précipitation du titane(I\Vix €ioxyde de titane (forme anatase ou

rutile) en milieu aqueux acide. Zhanget al®” ont réussi en 2016 a isoler un cluster constitué de 6

atomes de titaneTis de formule brute [TisOs(OH:)20]8+. La structure de cette espéce proposée par les

auteurs est représentée dans |&igure 20| La structure de ce composé a été trouvée par diffraction

des rayons X en cristallisant un mélange de Tu@&t de TBAC (hlorure de tétrabutylammonium). Ce
complexe polyoxotitanate est donc stbilisé par la présence de contréons halogénure interagissant
en périphérie de Tie " f " Zi<e—1" e+ Thgisdns Hytirogéne f“t... Zte ' Zx...—Z%t« titf—a

fee ot —"fTf<Z& —e ot . foecest Tt "Vef_<te T i L Z—e—%" f £9%
discussion. CRii- ... < <o’ Z<*“—3F —eF ""fec®"F +—f 1 T1S31i$suszduwtbtrdchborute de <
titane(lV), en Ti(OH) a laquelle se succéde une condensation dix molécules de Ti(OH) en solution
en présence de TBAC menant a la formatiored’is (faisant intervenir également quatre molécules
tit f — IproBrs-supplémentaires). Dans ce mécanismke role du TBAC serait de permettre une
séparation des unités deTic fe—‘—"xFe tic'es SfZ % ++—1+ "“if«-erdbibisiment

stérigue deschaines hydrophobes butyle.
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Figure 20 : Structure du cluster [TisOs(OHz)20]8*isolé par Zhanget al1”. Les contreions chlorure ayant un effet
stabilisateur sur ce clustt” of e‘e— "fo "f'"kete—de ofce Zhe f——f—"e ot —Fom “—icZe <o—F"f%ocos
liaisons Hydrogéne f " ... Zte «‘Z+ . deldet T11f—

To f——t—"0 fo—cofoe " f 7% “—i—e [ Z—e—%t" " "Z—e 't~ . ‘e—Fef
présent en ' Z——<‘s f*—f—eF - . ‘et—cet 'f” s"espéces<petefitichementif ——"1
mononucléaires du titane(IV) a la formation du cluster comprenant 6 atomes de titane(lV). La

fee—c—— <o Tt L F "Z—e "f—<— .Z—e—1" o1"fc— *%nfehianiitase duZi’” < %o <o 3
titane(IV) en solution. Ce complexe possede également des caractéristiques intéressantes dans la
mesure ol il permet de réaliser des réacties ti'8>Tf—<'e 'S‘—* .. (Conipdexe de-transfert

de charge}®

Une autre étude réalisée par Kozmaet al® <et<“—3F ZiftSce—te..f ti—e .. Z—e—1%
supérieure comprenant 18 atomes de titane(IV) dont la formule brute est T§O,7(H20)s5(SQ)gs
(Tiig). Dans cette étude, la structure de ce polyoxotitanateéé mise en évidence par la spectroscopie
SAXS (diffusion des rayons X aux petits angles), et par EXAFS (Extenddtay Absorption Fine
Strucure)®. Les auteurs de cette publication affirment que des cqotexes octadécamériques se
forment dans une solution préparée a partir de TiOSQorsque la concentration en titane(lV) est de

0,25, 0,50 ou 1 mol.k.. La structure de ce complexe, constitué de trois unités hexanucléaires de

Ti(Tis) superposées (de formepentagonale), est présentée dans |Iﬁigure 21|et est comparée avec
celle de TIOS@S>t"f—+ f— T+ Zifef—feta ‘—" *, FilgeKdzihfetak bntisoléeed T —

cluster par précipitation en employant du chlorure de tétrabutylammonium, par évaporation lente

du solvant.
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(c)

Figure 21 : Représentation du TiOS©hydraté (a), du cluster {Tis} en solution sous deux anglegb), et de la
cellule cristallographique de l'anatase(c). Les polyédres verts représentent lesf —‘ ¢ 1 soxXygéne autour d'un atome de
titane, les sphéres rouges représentent des atomes d'oxygéene et les sphéres jaunes les esae soufre (de Kozmat al>9).

Une caractérisation par SAXS et EXAB8Ti1s précipité, de Tiig re-dissous, et des solutions
obtenues a partir de TiOS@a permis de montrer la similarité des formes en présence et ainsi de
conclure a la présence dii1gdans les solutions de titane(IV) en milieu aqueux acide en présence de

sulfate.

Ces auteurs ont également étudi€ i < » 1 e cds complexes. Il apparait que i‘ Zluster est
"PZf—<"ftete— o—f Z% ofZ% "t Zf "'Vef—c'e FTi—e . c—x Tt T<'E>TE TE -
o f——f—"¢ e—%0%o°"Fo— “—i—e . Z—e—F" co—Frettcfc it S wng Ti—0
similaire a celuides nanoparticulesde TiQ, ‘,—fe—3ed I "2e—Z—f— """“cte— o'—foete_ T4
par SAXSle la populationdans lessolutions au cours de la précipitation. Au bout de 6 jours aprés la
dissolution du TiOSQ (pH initial de 1,4 pour une solution a 0,25 mol.£ en Ti), une popuation en
o' Z——<'e Fife < e {U” f x—2% <tFe—<"cxi . Titedvet uif vayod He girAtierr — 1"
Tite <" e WAZ %A —fotce “—% Zte y" """ fe et " feto— f— L Z—e—-%" tF 7
frfe— —eo "fs'e T1 %o<"f—c'e Tife <" deDriparstodirespontati fnoment ol la
kL= f—cte TTfef—f edtteignant fespedtivement 20% du titan€lV) au bout de 24 jours
et 50% au bout de 80 jours.
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Z fe— o o'—f" “—F . f a—"4 ...'¢c—<——+ TF sz f-"ete tTita<«—fof

+% fZtefe— "fe— Zi*, @ublé garZhanpétat® Zff ... —e o'e "% tTF o' Zx .. —Z7Fe titf-
et de sulfate équivalent a 9,5 pour 18 atomes de titane(I\V))LCes auteur®nt utilisé dans leur étude la
spectrométrie de masse en mode électrospraiga RMN170O etla spectroscopie vibrationnelle. Comme

Tfee Zix——1tF t1 ‘ceefasBO2eaét8 tilisé et ce composé a pu étrésolé par

cristallisation en ajoutant duchlorure de tétrabutylammonium (TBAC) Comme précédemment, ces

auteurs considérent que la stabilisation des clusters en solution avant cristallisation (formation du

o L—e—f" t— ete Fi—eit S feY WL, Zd 7 Zi<o -1 ff-<.'amhiditidn organique

présents en solution, aec les groupements sulfateoordinant les atomes de titane(lV) et des ions

chlorure (liés parliaison Hydrogéne f "t ... Zte o' Z+...—Z%te Tiftf— Fo .. *"fTeof—c'e T— —

To T< "t "Foe—e 758 et fZ7f—Fe .tee—<——*te Tif—‘ete tie—<—feta t
sont donc stabilisés parles anions sulfate ou chlorure et/ou par le cation tétrabutylammonium
(TBAY).

i<e"Z—%te .t Tt . fe t< T Fe—e "fUfec_"Fe f o efak¥PDanscettet o, ——+
2 f=<ted T te—e L f—ctee fTifeetec—e "%hofect—F ‘e -t —Fe—de "o
taille {Tis}. Ces auteurs suggerent que la présence dams sulfate en solution permettrait de
stabiliser dans un premier temps les liaisons iFO-Ti en adoptant tn mode de coordination bidenté
oudeux f —"*e 1 soXygénedu sulfateseraient lieés aux deux atomes de titane du popb-O, représenté
en|Figure 22|a f —>'% tice—f"f ... —c'e " —""fc— fZ'"e +%ofZFoFe— 2-"F ""xete_
phosphate de titane(IV).

Figure 22 : Coordination en mode bident§a) et monodenté(b) des groupements sulfates dans les TOCs (gt
al.169),

To f——F—"¢ . ‘eect®"te— +% fZ%ete— “catioBammdniym.orgahiques—"F Zte
en solution et les clusters TOCs (polycationiques) est possible par la compensation des répulsions

électrostatiquesdesanions e+ —Z" " f—% f— ...SZ'"—"% ""xefe—_e o ZifE—x"<ct—" t%1 .. fe
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cations ammonium organiquesesttrés important * — < « “ —pérridettent de séparer spatialement les
—ec—*e Ti'§* ... Z—e—1etémpéchenturde polycondensation supérieure. Dange cas du

cluster {TisOs} isolé en présence de TBAC par Zhamg al167, les cations TBA sont organisés en

couches hydrophobes comme le montre Igigure 23

Figure 23: Représenta—<‘s T+ Zi'"%ofecsf—ddee’ ffcfcZp tTifse'exetdes clusters de TOCs
{TieOs}. Lescations TBA* sont organisés en couchehydrophobes délimitant des espacements ou se trouvent les clusters
{TieCe}, lesions Cl¥— Tfeo o'Z+ .. 1&4%S TiFf—4

Les travaux résumésci sur la formation des oxe ... Z—e—1"¢ o1 "' "+efe_te— “_j et "f-

de la littérature disponible a ce sujet. En effet, de nombreux auteurs ont pu synthétisene grande

Tfrex—x T ofe Z>'8 —c—fof—Fe T —ef "fr—ct tie f-tefe ti'SoMo et <o’ Z<"
dérivés de molécules organiguesomme des diméthylaminoethanolates?©, des formiates?, etc. Le
controle df ...fe e>e—S°efe I ef_ I e _c'eefZcef” L fe L Z—e—1F"e

matériaux/composés hybrides organiquesinorganiquest’? offrant des propriétés intéressantes

comme pourla photocatalysé’3de certaines réactions grace aux propriétés de réactivité phot@dox

de ces composé€s*Y5, la catalyse asymétrique par la formation de clusters chiradi®, la synthése de
nano-particules de TiQ possédant des propriétés fluorescentes f” Zif %o "+ %o f —<‘+ THau feo ...Z—--
encore la formation de clusters €agesy 'f"ef—-—fe— Zf ... f'——"% f- Zit..SPe%t t1i

comme le K, le Rb ou le Cs.

Ces nouveaux types de clusters présentent des structures trés variées ou les possibilités
TTf" " fe%ofefe— tTde f—lefe t1 —<—fof T— T1'S$>%°ef f— ..a—" TH- .

représentées. Ainsi Schuberet all’®ont pu synthétiser plusieurs dimeres avec des ponts oxo issus,
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fo—"t f——"%e YifZ..."Zf—Fe8 Feo ..Z—e—1"¢ TIhle{Tkl? IF P [Tt cfc"te ' f
{Tiwu} et {Tio}*® ont été mentionnés. Enfin, des macrocycles ont pu étre synthétisés comme le cluster
Tiso f7F... —et —f<ZZ% t1 12 A~par¥2 A¥%4ZRariget al**ont par ailleurs publié en 2021

un article présentant k diversité des structures ayant été synthétisées a ce jour.

La plupart de ces TOCs aux géométries et modes de coordination du titane(IV) variables ne
sont probablement pas présents en milieu aqueux acideEn effet)e plus souventces clusters ne sont
"fo e—f,ZFe tfee fe ocZ<ft—3 t— e—"—'——8 Zf o—f,<Zcrépuite’s tT— .. 2
fréquemment de la présencede différents ligands qui vont notamment permettre la formation de
certains ponts oxo par une liaison entre deux cdres métalliques, ligands qui ne sont pas présents
Tfee Zte o' Z——ctee Tif . ctf 'S'e’S "¢ —1f “—< ot—e co—t"Foeete— t"f . —feof

Néanmoins, ertaines informations précieuses peuvenétre transposées Ainsi, une étude de
Schubert®de 2021 a mis en lumiére le mode de coordination ganions phosphonate(RPQ?") vis-

a-vis desatomes de titanese trouvant dansun environnement octaédrique au seindes clusters. La

Figure 24| e'e—"F “—i—e % "'—'tefe— 'S'e’S'efavictrois—atomds de« itang1V)

différents au maximum, ce qui conduit aquatre modes de coordination Dans ces structures, les
octaedres de titane peuvent partageteurs c6tés et leurs sommets indépendamment les uns des
f—="1ed Treofe— —ef o—7Z_Zc...c—* Ti[Tis@obCiP)rat o ie3)s o 4 4(QAPYG], T

it fZAyVate— —o $81e'Zta "fec¢ ,<fe Tif—="%ed T3 . Z—o—%"e <ZZ—e-"f

anions phosphonate.

Figure 24 : Les différents nodes de coordination tridentésde groupements phosphonate visx-vis des atomes de
titane(lV) se trouvant dans un environnement octaédrique au sein des TOCs (Schubgjt

De par leur structure, les ionsphosphate et mone ou di-hydrogénophosphate pourraien
également jouer le réle de ligands pontants. i f” " fe%ofefe— T1e %" ' — ' Fefe—e 'S'e’Sf—1 f—
f="efe TF —<—fe% f "f«= Zi'dE lﬂansiail'partibde ce-Chepitre, dédiée aux
précipités de phosphate de titane(lV).
Comme cela a été évoqué préecédemment, le rdle des cations et des anions dans la stabilisation
Tt . te "Z5'8 —c—fof—te foe— " — . <fZ& f 'Vxefe .t tI . f-cee ‘— Fif
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pourrait alors induire une stabilisation ou déstabilisation des comlexes formés et donc changer la

spéciation en solution.

iteete 7% T3+ rationsgrécédentes suggergue seuls les polyoxotitanates identifiés
en milieu agueux acide$§®®164186peyvent étre envisagés comme potentiellement présents dans
Zif..c<tf 'Ste'& 72 tek o o't “—j—e "f " T 1 [Ti/[M.¥] Resolfenkére + 721"+
choisi dans ces études. Cette condition expérimentalsteéloignée des conditions opératoires mis en
a—""F tfév'ZfT: t1 — "< f-<'e tF Zif..<tf 'Ste’St—t 187 —x ' f”

Ti i——i i——Ti T:t Zf .,i---(f_(‘. -I-_ _(_f.i :t. .(Z(i_ 1él.lgln<
Zi+"fe——1 7 etde te9 polyoxotitanates, mais également de formuler des hypothéses quant a
Z3—"e —f<ZZ%eda ‘—'ee “Sajprioritun degréde rudiéarité privilégié. Ryumaet al®ont

identifié la présence de dimeéres, triméres, tétraméres et pentameres par EBE (spectrométrie de
efeet 7kt e Zicecofocte fT 7t et Fiefmcte 27 t1 218517 75

A partir de ces informations, il est néanmoins possible de suggéreesistructures éventuelles

pour ces oligomeres. Lgrigure 25(représente deux hypothétiques diméres avec des phosphates en

coordination avec les atomes dditane(lV). Ces groupements pourraient étre en coordination
monodenté, mais également bidenté’ f” Zf "‘"ef—<'e Tinemeht TtGP-ATi. Dans ces
o—V— . ——"Fe Zfe f——"Fe ec—Fe Fi L Fcef—cte ete— —'xe f" Tt
groupements hydroxo. Dans ces structures, différents états de protonation des phosphates sont

également envisageables.

Figure 25: Sfe'Zte tite’°.. te+ fscdephoshhate te titane(lV) pouvant éventuellement se former en
milieu phosphorique.
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Conclusion

CeChapitre présente les différentes études concernant la spéciation du titane(IV) en milieu
fe—F—8 fe "tefe .t ‘— oo Fite'® fe [ fe'ZFiFfe—tfteda f "t —1F Tt Zf Z
formes hydrolysées du titane(IV) en solution acide (Ti(OHy-m) a permis de monrer que le cation
divalent Ti(OH),2+ (parfois considéré sous la forme titanyle Ti@) est prédominant en solution acide
Tt fe Zif,ete it Tt ot Zi8fe—d F-—1F oot te— Fif<ZZt—"e0 Zf "0

pour les calculs de constantes dstabilité des équilibres de complexatiof?104120.186

Cette forme hydrolysée est cependant sufe a controverse puisque plusieurs auteurs

”f”‘”_i._ Zf "l”.f_(‘. T-I-:t.yo.“:t. ,‘Z)._-..Zif(”i. Ti _)11: 152)5§;_(_f.f_
milieu aqueux acidé®6%108 | g littérature concernant les espéces polyoxotitanate est fournie et
récentet64167.180187 o fco offe— "fe ' _(E‘—"e "1’ diidnsppuvant exister darie les

o'Z——c'ee FTif..ctft 'Se’S ¢ —1f tite—"x1 T-de Prayor{datamimenrtde par ... f—<‘e
les concentrationsélevées ertitane par rapport aux faibles concentration erprotons mises en jeu

dans ces études).

Laformatios Tife’°...%e "*Zse— .. Zxf<"fe t— —<—fef lateosdidatipn— ‘'« f*“—1
de divers cations 'S*e’S*ef—F '"tete_F +U%ofZFete— —e co—x"2_ o _iF77%
teec «Z<—% TE "'Uef—<'e JQPGTi'entre deux centres métalliques. Cettstabilisation
" fc— %o fZEtete— <o—1""tec” Tfee ZF . fe Tt Zf o'x.<f—<'e T— —<—fof
ces especes polynucléaires pouvant étre précurseurs des formes solides de phosphate de

titane(1V) 24"1%2présentant également ce type de pont.

Tk fe—te k——tte e — " fZte Tt Zf 'Z7f—f—<'s t— —<—fet
modélisation moléculaire’*51 "¢t ont permisde (i) st ——"1 o + <t fe..t ZiS>t" Zset tFe o
en premiere sphére de coordiation du titane(lV) avec un transfert de proton vers la seconde
sphére!® (i) calculer des longueurs de liaisons allant de 2,0 & 223our les liaisons TtOH; (entre le
—<—fe% F— —ef o' Zx ... —Z1% tiff—déd,7aiRpdurdeSIfisonsiHOH aprés
S>t7'ZseF ti—et tie o Zdelaeodche déisblfatation

foo Z'I-i..:t._n_z:$ i__'rio o_"__.___"fz:to fo— oo _"+4 _o:t ___‘oaj:”Nf_(‘o
octaédrique du titane(lV) également confirmé par plusieurgtudes de la complexation du titane(lV)

par différents agents?10%.137
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La complexation du titane(lV) a également té largement étudiée t1—e ’‘ce— Tt "—1%
guantitatif, notamment par lesanions chlorure et fluorure. Par exemple, des constantes de stabilité
(échelle des molarité$ de log(> comprises entre4,95et 3,27 ont été mentionnéesdans lalittérature
pour les fluorures de titane(lV) TiOR2 (n = 1 a 4)formés a partir de TiO2+. La stabilité de ces
complexes pourrait revétir une importance particuliére pour le procédé Prayon (concentration en
"Z—'"—"% tfee ZF Zif..<tF 'Ste’S ¢ Dhupérieure A"k d.K), mais’pe faif pas
Zi',Et- T+ ..F -"f"f<Z t1 -S°+1a

o o7t — o7 " f et “ef_c'e ti L te'Z%Efe o tTx7ie
[Ti(OH)2(HnSQ)m]2-2+nma étédécrite par différents auteurs®®19412512%yec des constantede stabilité
"FZf—<Ttete— Tf<¢,Zte sixT  —fe— Mfe —ef TP F "itiecefe t The . te'Z184

par rapport aux espéces hydrolysées de titane(lV) pour des solutions moyennement concentrées en

acide sulfurique.

Te "f"te £t——11e dixlacorplexdton du titane(lV) en milieu phosphorique nous
fo— TVece Fictie—<"<t” tie .. ‘ee—f {échelletdes mbigrité$' du monophosphate
(équilibre|1-16) de titane(lV) TIO(HPQ) (ou Ti(OH):(HPQ) selon les étudeshllant de log(y = 4,5 a

10,15 (pour des concentrations en acide phosphorique inférieures a 1,0 mokL Aucune information

sur lemode de coordnation (monodenté ou bidenté t— %o” —'fefe— e e S> T " %ote'Ste’Sf_1
cependant été trouvée dans la littérature. La disparité des valeurs de constante de formation des

espéces considérées et l@ible concentration en acide phosphorique (iférieure a 1,0 mol.Lt) dans

ces études montrent Zf ex .. feec—x tixZ¢e%f” Zd+t~FFde tT— —<—feotf Tfeo

phosphorique concentré & 8 mol.L1).
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Chapitre 2 Etude qualitative de la spéciation du titane(IV) en
milieu aqueux acide

it——11 ,<,Z< %" [’ S dansigChapitre «Baimontré la disparité des informations
Lte L FTefe— Zf ok . <f—c'e tT— —<—feof o ecZct— f*—t—8 f..<tta o —f
s— . Zxf"<—% T3 Zite'o..t xtrecefe—t Feo foefe F ti 'e'ZtEfe-a t
intéressés a la spéciationt — —<—f et tfee Zif..<tft 'Ste’S " enidiliet— f—.. —s
concentré (> 7 mol.tX en acide phosphorique)« i f #dettifiée. Dans c&Chapitred Zte "+e—7—f—¢ ti—.
+——Ftf “—fZc—f—-<"F tF . F——F k. <f—c'e of" e "t etifierdeedombref e fe— T f

T 11« Sdeftitane(IV) présentes t f « sacidie phosphoriqueet leurs répartitions en concentration

Une réévaluationde la spéciation en milieu non complexant a également été réalisée combinant
Zite " t%oco—"1Fete— Y \Msible.etddsecalculsbaséssur la théorie de la fonctionnelle de la

densité dépendante du temps.

Ftudequalitative de la spéciation du titane(IV) en milieu non complexant
"1 "+ -/ 0"+ " If &' -%,0-%,/&.2" - -NViSble et de0 ,-&"
RMN(issue de Mangal et al 1%)

Comme cela a été mentionné dans la bibliographie concernant la chimie du titdhé en
ocZc<t— f..<tf te Zif,eFe.. T fdgdécintion du tkadefl¥)fepode principalement sur

les équilibressuivants:

Ti**+ HO - [Ti(OH)]3* + H* Khi1 2-1

[Ti(OH)]**+ HO —  [Ti(OH))** + H* K2 2-2

[Ti(OH)2]** + HO —  [Ti(OH)3]* + H* Kha 2-3

[Ti(OH)4]* + HO —  [Ti(OH)4 + H* Kia 2-4

[Ti(OH),4] + H0O —  [Ti(OH)s] + H* Kus 2-5

o Zif,ete. .t tf ' ZF8fe-& ZF .. f—<'e t<fZfe— f Yotex"fZFefe—

Zite'?...f "t 1 ecefo—faiblesValdute depH5499.1008 f e—"— | ——"F T . F L f-<'e T<7
"feo LLZf<"tedte— ltee—% —<e'—F ec L F"—fcoe f——t—"e _tesctlie—
titanyle®882124TiO2+ &4 Tif——"1Fe ... ‘eect®”fe— 'di-catidddihyeroxoi(QH)%%s 629108 Les
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Ltee—fe—Fe tix“—cZc¢,"Fte Tie S>17 7> fIV)enmilieu dcide Buationd2-1{d2f5) +

varient en fonction des études et des techgues utilisées.Nous avons souhaité dans upremier

temps réévaluer cette forme prédominante présente en milieu non complexant. Pour ce faita
Tt .cf—<te T — —<—fef Tfoee Zif..ctf ec="<"—f f +—+ +——+tc+14

1.1. Etudepar spectroscopie UNisible du titane(lV) libre en milieu non complexant

Les spectres UWisibles du titane(IlV) & 0,05 mmol.L.t dans t+ Zif...<tF ec="¢*—3F T e—

concentration est comprise entre0,73 et 2,2 mmol.L? ‘e— +—% fe"Ff%oce—"xe¢ fcdatice fo—«S

spéciation du titane(lV) en milieu non complexant{fFigure 26(a)). La complexation du titane(IV)
Tfee Zif..<tf oc="¢"—1% teo— "f— " qu, B¢ iohd nikraiefprédenteritiune faible
tendance a former des complexes nitrato avec la plupart des métdéx192, Par exemple, les

constantes de formation(échelle des molarité$ de complexe de nitrate de manganése et de cadmium

de type MNQ*(avec M = Mn ou Cd) ont été évaluéesspectivementa 0,17 et 0,544 298,6 K. Les

constantes de formation(échelle des molarité$ pour le néodyme a7t —S*"c—o t— Zi—"fec—
sont également du méme ordre de grandeur puisqiif ZZ 1« «‘e— " fe’ tde0,64flcR mol.LD),

0,22 (I=1 mol.L?) et 0,24 (I=1 mol.L-1)1% 192, Dans ces solution T7if...<Tf ec="<“—3F . ‘e—Feofe-
titane(IV) & «Z te— fcooc "teec 7% T3 “fc"t ZiS>''—S°ef “—1% 7% —<—foF oF
libre193 car la concentration en nitrate est faiblei.e.entre 0,73 et 2,2 mmol.L.

La[Figure 26{a) montre que, comme attend& 10419 |e titane(lV) libre présente une

absorbance intense en UV. Sur cette Figure, la bande située entre 180 et 220 nm (régigrelij étre
attribuée auxions nitrate en solution1%a t— Zf ,fetf e<c——=xF tfee Zf %ofoet +F Z*'¢%—:
UWT "+%c<'e t "F—— “—foe— o $77F 2-7"F f-—"<,—*F o Zf ""xefe . F ti—etf ‘-

du titane(lV) en solution.

La bande située dans la région 1 présente une absorbance qui augmente linéairement avec la
concentration totale en ions nitrae mais qui est indépendante de la concentration en titane(lV). Au
Lo f"tA Zif et fet tfee Zf "t%o<ts t fe— <ot x'fet foes(FighR|Zf ... 'e...
a) & f..c L tetcet Zif, et f Tt e’ Zt8Fe tE —>'f ec—"f—% TF —<—feof
totales en nitrate variant de 0,73 a 2,2 mmol:L, comme cela a précédemment étdentionné par
Szilagyiet alittd  F ,"—«<— <ot —fo— "kefe— " Zte Z'e%o—t—"aprgiet e <o 2
of —e " f L —ce T— o 71 T (Fignie 26b) ) provieht ‘de-Ha forte absorbance des

nitrates autour de 200 nm.
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@) (b)

Figure 26 : Spectres UV (aprés correction de la ligne de base) (& 0,05 mmolL-1 de titane(lV) dans 0,73
22mmolLl Tif..ctt ec—="<“"—F Z<%oote .. ‘e—co—1+ dont lafcontBnirationsen #cide hitrguies est
comprise entre 0,73et 2,2 mmolL-! (lignes pointillées) enregistrées dans une cuvette de chemin optique 2mm, @)
différence entre les spectres du Ti(IM)  u - ZF «'f...—"% tF Zif..<tF ec="<“—1t4a

Sur IgFigure 26| la largeur de la bande entre 23@m et 275 nm indique probablement une

asymétrie du pic présent a 235 nm par rapport a la régiosituée vers200 230 nm. Cette asymétrie

pourrait provenir de la présence deplusieurs complexes de titane(IV) en solution ou encore de la

Miete  t Ti—et of— 7% e’ F ‘¢ tede F fcm "7 —ect—"e —"fosc—c'ee £7

%ofeet T1 Z'e%o—t—" tTi‘etted

Dans la suite de c€hapitre, les especes @ltitane(V) seront nommées [(TiO)]2+ avec p=1
pour les especes mononucléaires et i > 1 pour les espéces de types polyoxotitanates, dans la mesure

ou leur présence ne peut pas étre exclue en solution. Pour p > 1, une structure octaédrique présentant

des ponts oxo entre les@mes de titane(lV) est suggérée (voliFigure 27| & fe x*—<Z<¢,"Fe tizx...

de protons similaires a celui mentionné pour le titane libre mononucléaire TiO>* — <« )2

pourraient exister pour ces espéces polynucléaires, contiant a la formation éventuellede pont

hydroxo (comme illustré enFigure 27).
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@) ©)

(b)

Figure 27 : Représentations schématiques des structures proposées pour les formes libres du titane [{[l®de
nucléarités variables,i.e.(a) mononucléaire (u=1),(b) dinucléaire (u=2) et(c) trinucléaire (u=3). Les échanges de protons
intramoléculaires éventuels sont représentés par les doubles fleches pointillé.

1.2 / 1& 1&,+ !"0 1/ +0&1&,+0 )" IdetikaedVOlibr&par-TOOFT

“co tit,—fed” The <ot efctee o 7f §_Zf oA IS GraltEFFe fero
—<—fe% Z¢,"f to o' Z——c'o foctt Fo Zif, et TE e ZfSfe—A ZFe £t
formes possibles ont été prédites par des calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
dépendante du temps (TDDFT).

LalFigure 28|rassemble les différentes configurations qui ont ét@écritess4.55.99.100 dans la

littérature pour les especes du titane(lV) libres mononucléaires. Ces structures correspondent aux

géomeétries optimisées lors de cette thése. Les cations divalents Fi@t Ti(OH)2* mais également

Ti(OH)s* et Ti(OHp+ ‘e — +—* .. ‘eectx”xe " —7 _feo  f7Z..—Z¢ fTco TFf —"'—"%" 7
prédominante en solution responsable du spectre observé Hrigure 26(b).
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@) (b)

(c)

(d) (e)

Figure 28 : Représentations schématiques des géométries optimisées pofa) [Ti(OH)2]2*(cis) (b) [Ti(OH)z]2+
(trans) (c) [TiO]2* (d) [Ti(OH)s]* (e) [Ti(OH)]3*. Les coordonnees cartésiennes sont disponibles dates informations
e—"'Ztete—fc"te t1 ZbpfdetallsZt fo

Pour obtenir ces structures, des optimisations géométriques ont ainsi été réalisées avec les

parameétres indiquésenAnnexe J Les structures de départ pour ces optimisations géométriques ont

été générées en placant un a trois groupements hydroxyle (et un groupe oxo pour FiOen
coordinationdu —<— f » % & te o'Zx...—ZFe Tidf— ‘o t—% "Zf .. tte tfee ZF "Fo-
CmfETTC Ut T —cmfet A e o 1°ZF <o Zcic—f TE S ZTf—foc'e 7 The
utilisé pour décrire les couches de solvatation extérieures. Ce modpératoire a été utilisé dans des
—VfTf—8 fe—t"ct—"e ¢ te— FTHete_ " ZiF <. f.c—% TE . fe ett°Zfe 7

de transition en milieu agueuxs.19,

Pour eifee—"3" “—3F Zfe o—"—  ——"Fe ‘_cecotFe Yot'et_"<c“—Fefoe—
minimums énergétiques, un calcul des modes de vibration a systématiqguement été réalisé afin de
eifee—"1F" “—f —'—e fe e'tFe x_fcte— foeo' <xe o T1eaddfidtddese 'V "te

complexes a été conservée durant les optimisations comme en témoigngTlableau 11| Pour les

formes Ti(OH)2* (cis) et Ti(OH)*, une fortedistorsion des structures a cependant été observée. Les

longueurs de liaisons Ti(OH)., Ti=(O) et Ti(OH) des structures optimisées|figure 28) sont

égakement rassemblées dans |gableau 11
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Tableau 11 : Longueurs des liaisons (en A) et angles (en degré) des structures optimisées géométriquement de

IaIFigure 28]

TiG" Ti(OHP" (ci§ _ Ti(OH3* (trans) Ti(OHY" Ti(ORy"
mean TiH:0 2,07 2,11 2,05 2,02 2,22
distance
axial TiH20
distance (Ti® and 2,29 _ _ 2,09 _
Ti(OHY")
Ti=0O, FOH
distance (Ti® and 1,58 _ _ 1,68 _
Ti(OHYY)
é%eaeangle _ 146° 173° 180° 128°
mean TOH B 1,74 1,76 _ 1,79
distance
gecaeangle
(minimal and 82°, 97° 75°, 105° 89°, 91° 80°, 100° 75°, 105°

maximal values)

Teo xef"%octe TiFS . c—f—c's TFe Fe’° . Fe T— —c—fof Zc,"Fe to— £+
Zte £e1"%octe Tit§.. <—f—< ' oe ’"+ tdans kesinformutions supplémentaires de
Zif"—«<...Z1 ethki%). Zetmode opératoire décrit epAnnexe Ja été utilisé pour calculer les états
Tif8§. . c—f—c'e TFe 